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)0 (54) Title: NOVEL USE OF POLYHYDROXY COMPOUNDS 

^ (54) Bezeichnung: NEUE VERWENDUNG VON POLYHYDROXYVERBINDUNGEN 
fN 

© (57) Abstract: The restructuring of fibres, especially keratin fibres, is significantly improved by the use of polyhydroxy compounds. 

o 

(57) Zusammen&ssung: Durch die Verwendung von Polyhydroxyverbindungen wird die Restrukturierung von Fasern, insbeson- 
^ dere keratinischen Fasern, deutlich verbessert. 
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„Neue Verwendung von Polyhydroxyverbindiingen" 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polyhydroxyverbindungen zur Restruktu- 
rierung von keratinischen Fasern sowie als ein Bestandteil einer Wirkstoffkombination 
und die Verwendung der Wkkstoffkombination in Haut- und Haarbehandlungsmitteln, 
vorzugsweise in Haarpflegemitteln. 

Die kosmetische Behandlung von Haut und Haaren ist ein wichtiger Bestandteil der 
menschlichen Korperpflege. So wird menschliches Haar heute in vielfaltiger Weise mit 
haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehoren etwa die Reinigung der Haare 
mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spiilungen und Kuren sowie das 
Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemitteln, T6nungsmitteln, 
Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spielen Mittel zur Veranderung oder 
Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. Sieht man von den 
Blondiermitteln, die eine oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau der natiirlichen 
Haarfarbstoffe bewirken, ab, so sind im Bereich der Haarfarbung im wesentlichen drei 
Typen von Haarfarbemitteln von Bedeutung: 

Fur dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden 
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten ttblicherweise 
OxidationsfarbstorrVorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkom- 
ponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln 
oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen 
sich zwar durch hervorragende, lang anhaltende Farbeergebnisse aus. Fur natttrlich wir- 
kende Farbungen muB aber ubUcherweise eine Mischung aus einer grfiBeren Zahl von 
OxidationsfarbstofrVorprodukten eingesetzt werden; in vielen Fallen werden weiterhin 
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direktziehende Farbstoffe zur Nuancierung verwendet. Weisen die im Verlauf der 
Farbausbildung gebildeten bzw. direkt eingesetzten Farbstoffe deutlich unterschiedliche 
Echtheiten (z. B. UV-Stabilitat, SchweiBechtheit, Waschechtheit etc.) auf, so kann es mit 
der Zeit zu einer erkennbaren und daher unerwtinschten Farbverschiebung kommen. 
Dieses Phanomen tritt verstarkt auf, wenn die Frisur Haare oder Haarzonen unterschied- 
lichen Schadigungsgrades aufweist. Ein Beispiel dafur sind lange Haare, bei denen die 
lange Zeit alien moglichen Umwelteinflussen ausgesetzten Haarspitzen in der Regel deut- 
lich starker geschadigt sind als die relativ frisch nachgewachsenen Haarzonen. 

Ftir temporare Farbungen werden ublicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, 
die als farbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich 
urn Farbstoffmolekule, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen ProzeB 
zur Ausbildung der Farbe benotigen. Zu diesen Farbstoffen gehiirt beispielsweise das 
bereits aus dem Altertum zur Farbung von Korper und Haaren bekannte Henna. Diese 
Farbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die 
oxidativen Farbungen, so daB dann sehr viel schneller eine vielfach unerwiinschte 
Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare ,,Entf8rbung" eintritt. 

SchlieBlich hat in jungster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren groBe Beachtung gefunden. 
Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des natiirlichen Haarfarbstoffes Melanin auf das 
Haar aufgebracht; diese bilden dann im Rahmen oxidativer Prozesse im Haar 
naturanaloge Farbstoffe aus. Ein solches Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolin als 
Farbstoffvorprodukt wurde in der EP-B1-530 229 beschrieben. Bei, insbesondere 
mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es mSglich, Menschen 
mit ergrauten Haaren die natOrliche Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfarbung kann 
dabei mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel erfolgen, so daB auf keine 
weiteren Oxidationsmittel zuruckgegriffen werden muB. Bei Personen mit urspriinglich 
mittelblondem bis braunem Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe 
eingesetzt werden. Ftir die Anwendung bei Personen mit urspriinglich roter und 
insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe k6nnen dagegen befriedigende Ergebnisse 
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haufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten, insbesondere spezieller 
OxidationsfarbstofEvorprodukte, erzielt werden. 

Nicht zuletzt durch die starke Beanspruchung der Haare, beispielsweise durch das Farben 
oder Dauerwellen als auch durch die Reinigung der Haare mit Shampoos und durch Um- 
weltbelastungen, nimmt die Bedeutung von Pflegeprodukten mit mSglichst langanhal- 
tender Wirkung zu. Derartige Pflegemittel beeinflussen die nattirliche Straktur und die 
Eigenschaften der Haare. So konnen anschlieBend an solche Behandlungen beispielsweise 
die Nafi- und Trockenkammbarkeit des Haares, der Halt und die Fulle des Haares 
optimiert sein oder die Haare vor einer erh5hten SpliBrate geschtitzt sein. 

Es ist daher seit langem iiblich, die Haare einer speziellen Nachbehandlung zu 
unterziehen. Dabei werden, iiblicherweise in Form einer Spulung, die Haare mit 
speziellen Wirkstoffen, beispielsweise quatern&ren Ammoniumsalzen oder speziellen 
Polymeren, behandelt. Durch diese Behandlung werden je nach Formulierung die 
Kammbarkeit, der Halt und die Ftille der Haare verbessert und die SpliBrate verringert. 

Weiterhin wurden in jiingster Zeit sogenannte Kombinationspraparate entwickelt, um den 
Aufwand der tibUchen mehrstufigen Verfahren, insbesondere bei der direkten Anwendung 
durch Verbraucher, zu verringern. 

Diese Praparate enthalten neben den iiblichen Komponenten, beispielsweise zur 
Reinigung der Haare, zusatzlich Wirkstoffe, die fruher den Haarnachbehandlungsmitteln 
vorbehalten waren. Der Konsument spart somit einen Anwendungsschritt; gleichzeitig 
wird der Verpackungsaufwand verringert, da ein Produkt weniger gebraucht wird. 

Die zur Verfllgung stehenden WirkstoflFe sowohl fur separate Nachbehandlungsmittel als 
auch fur Kombinationspraparate wirken im allgemeinen bevorzugt an der Haaroberflache. 
So sind Haarpflegemittel bekannt, welche dem Haar Glanz, Halt, Ftille, bessere NaB- oder 
Trockenkammbarkeiten verleihen oder dem SpliB vorbeugen Genauso bedeutend wie das 
auBere Erscheinungsbild der Haare ist jedoch der innere strukturelle Zusammenhalt der 
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Haarfasern, der insbesondere bei oxidativen und reduktiven Prozessen wie Farbung und 
Dauerwellen stark beeinfluBt werden kann. 

Es besteht daher weiterhin ein Bedarf nach Wirkstoffen bzw. WirkstofEkombinationen fur 
kosmetische Mittel mit guten pflegenden Eigenschaften und guter biologischer Abbaubar- 
keit. Insbesondere in farbstoff- und/oder elektrolythaltigen Formulierungen besteht Bedarf 
an zusatzlichen pflegenden Wirkstoffen, die sich problemlos in bekannte Formulierungen 
einarbeiten lassen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch den Einsatz von 
Polyhydroxyverbindungen als Wirkstoffe die innere Struktur von Fasern, insbesondere 
keratinischer Fasern, signifikant restrukturiert werden kann. Unter Strukturstarkung, also 
Restrukturierung im Sinne der Erfindung, ist eine Verringerung der durch 
verschiedenartigste Einfliisse entstandenen Schadigungen keratinischer Fasern zu 
verstehen. Hierbei spielt beispielsweise die Wiederherstellung der naturlichen Festigkeit 
eine wesentiiche Rolle. Restrukturierte Fasern zeichnen sich beispielsweise durch einen 
verbesserten Glanz, durch einen verbesserten Griff und durch eine leichtere Kammbarkeit 
aus. ZusStzlich weisen sie eine optimierte Festigkeit und Elastizitat auf. Eine erfolgreiche 
Restrukturierung laBt sich physikalisch als Schmelzpunktserhohung im Vergleich zur 
geschadigten Faser nachweisen. Je hOher der Schmelzpunkt des Haares ist, desto fester ist 
die Struktur der Faser; Eine genaue Beschreibung der Bestimmung des Schmelzbereiches 
von Haaren findet sich in der DE 196 173 95 Al. 

Polyhydroxyverbindungen sind bereits seit langem bekannt und werden in den unter- 
schiedlichsten technischen Anwendungen eingesetzt. So ist beispielsweise die 
Verwendung von Glucose als Slrukturant zur Erhohung der Trockenkammbarkeit von 
feinem Haar bekannt (Manuskript von H. Hensen und J. Kahre zur 
Fortbildungsveranstaltung der deutschen Gesellschaft fur angewandte und 
wissenschaftliche Kosmetik 1998 in Aachen). Weitere Polyhydroxyverbindungen wie 
Cellulosederivate werden zur Reduzierung der NaB- und Trockenkammarbeiten 
eingesetzt. Zur Einstellung von Viskositaten in kosmetischen Mitteln werden 
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beispielsweise Xanthane verwendet Diole und Triole wie Glykol, Glycerin, Propandiole 
etc. werden als Feuchtigkeitsspender (siehe bierzu A. Domsch, "Die kosmetischen 
Praparate", 4. Auflage, 1992, Band H, Seite 8 folgende, Verlag fur die chemische 
Industrie, H. Ziolkowsky, Augsburg) oder Penetrationshilfsmittel vielfach verwendet. In 
der EP 0 287 876 Bl wird eine Wirkstoffkombination aus Panthenol und Mono- oder 
Disacchariden als Haar regenerierende Zubereitung offenbart. Hinweise auf eine 
Restrukturierung des Haares im Sinne der vorliegenden Erfindung finden sich jedoch in 
keiner der aufgeftthrten Scbriften. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden. Erfindung sind daher kosmetische Mittel enthal- 
tend Polyhydroxyverbindungen (A) als Wirkstoffe zur Restrukturierung von Fasern. 

Unter keratinischen Fasern werden erfindungsgemaB Pelze, Wolle, Federn und insbeson- 
dere menschliche Haare verstanden. 

Unter Polyhydroxyverbindungen im Sinne der Erfindung werden alle Substanzen verstan- 
den, welche die Definition in Rompp's Lexikon der Chemie, Version 2.0 der CD - ROM 
Ausgabe von 1999, Verlag Georg Thieme, erfttllen. Demnach sind unter Polyhydroxyver- 
bindungen organische Verbindungen mit rnindestens zwei Hydroxygruppen zu verstehen. 
Insbesondere sind im Sinne der vorliegenden Erfindung hierunter zu verstehen: 

- Polyole mit rnindestens zwei Hydroxygruppen, wie beispielsweise 
Trimethylolpropan, 

- Kohlenhydrate, Zuckeralkohole und Zucker sowie deren Salze, 

- insbesondere Monosaccharide, Disaccharide, Trisaccharide und Oligosaccharide, 
wobei diese auch in Form von Aldosen, Ketosen und/oder Lactosen, sowie ge- 
schutzt durch tibliche und in der Literatur bekannte -OH - und -NH - 
Schutzgruppen, wie beispielsweise die Triflatgruppe, die Trimethylsilylgruppe 
oder Acylgruppen sowie weiterhin in Form der Methylether und als 
Phosphatester, vorliegen konnen, 

- Aminodesoxyzucker, Desoxyzucker, Thiozucker, wobei diese auch in Form von 
Aldosen, Ketosen und/oder Lactosen, sowie geschutzt durch ubliche und in der 
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Literatux bekannte -OH - und -NH - Schutzgruppen, wie beispielsweise die 
Triflatgruppe, die Trimethylsilylgrappe oder Acylgruppen sowie weiterhin in 
Fonn der Methylether und als Phosphatester, vorliegen k6nnen, 
Ganz besonders bevorzugt sind bierunter Monosaccharide mit 3 bis 8 C - Atomen, 
wie beispielsweise Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen und Octosen, 
wobei diese auch in Form von Aldosen, Ketosen und/oder Lactosen sowie geschutzt 
durch ubliche und in der Literatur bekannte -OH - und -NH - Schutzgruppen, wie 
beispielsweise die Triflatgruppe, die Trirnethylsilylgruppe oder Acylgruppen sowie 
weiterhin in Form der Methylether und als Phosphatester, vorliegen konnen, 

Weiterhin sind ganz besonders bevorzugt Oligosaccharide mit bis zu 50 Mono- 
mereinheiten, wobei diese auch in Form von Aldosen, Ketosen und/oder Lactosen 
sowie geschfitzt durch iibliche und in der Literatur bekannte -OH - und -NH - 
Schutzgruppen, wie beispielsweise die Triflatgruppe, die Trirnethylsilylgruppe oder 
Acylgruppen sowie weiterhin in Form der Methylether und als Phosphatester, 
vorliegen konnen. 

Beispielhaft fur die erfindungsgemaBen Polyole seien erwahnt Sorbit, Inosit, Mannit, 
Tetrite, Pentite, Hexite, Threit, Erythrit, Adonit, Arabit, Xylit, Dulcit, Erythrose, Threose, 
Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Glucose, Galactose, Mannose, Allose, Altrose, 
Gulose, Idose, Talose, Fructose, Sorbose, Psicose, Tegatose, Desoxyribose, Glucosamin, 
Galaktosamin, Rhamnose, Digitoxose, Thioglucose, Saccharose, Lactose, Trehalose, 
Maltose, Cellobiose, Melibiose, Gestiobiose, Rutinose, Raffinose sowie Cellotriose. 
Weiterhin sei auf die einschlagige Fachliteratur wie beispielsweise Beyer- Walter, Lehr- 
buch der organischen Chemie, S. Hirzel Verlag Stuttgart, 19. Auflage, Abschnitt III , 
Seiten 393 und folgende verwiesen. 

Selbstverstandlich umfaBt die erfmdungsgemaBe Lehre alle isomeren Formen, wie cis - 
trans - Isomere, Diastereomere, Epimere, Anomere und chirale Isomere. 
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ErfindungsgemaB ist es auch moglich, eine Mischung aus mehreren Wirkstoffen (A) 
einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstofife (A) sind in den Mitteln in Konzentrationen von 0,01 
Gew.% bis zu 20 Gew.%, vorzugsweise von 0,05 Gew.% bis zu 15 Gew.% und ganz be- 
sonders bevorzugt in Mengen von 0,1 Gew.% bis zu 10 Gew.% enthalten. 

GemaB einer ersten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Lehre kann es bevorzugt 
sein, den strukturgebenden Wirkstoff (A) direkt in Farbe- oder Tonungsmittel einzuar- 
beiten, das bedeutet, den erfindungsgemaBen Wirkstoff (A) in Kombination mit Farb- 
stoffen und/oder Farbstoffvorprodukten einzusetzen. 

Als solche kOnnen Oxid^tionsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- (Bl) und Kuppler- 
Typ (B2), natttrliche und synthetische direktziehende Farbstoffe (C) und Vorstufen 
naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate, sowie Mischungen von 
Vertretern einer oder mehrerer dieser Gruppen eingesetzt werden. 

Als Oxifetionsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler-Typ (Bl) werden fiblicherweise pri- 
mare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, 
freien oder substituierten Hydroxy- oder Arninogruppe, Diammopyridinderivate, hetero- 
cyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und 
dessen Derivate eingesetzt. Geeignete Entwicklerkomponenten sind beispielsweise p-Phe- 
nylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)- 
2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diamino- 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraarnmopyrimidin, 2-Hydroxy- 
4,5,6-triammopyrimidin, 4-Hyd^oxy-2,5,6-triammopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
diannnopyrimidin, 2-Dimemylammo-4,5,6-triarninopyrimidin, 2-Hydroxymemylarnino- 
4-amino-phenol, Bis^-animopheny^amin, 4-Amino-3-fluorphenol s 2-Aminomethyl-4- 
aminophenol, 2-Hydroxymemyl-4-aininophenol, 4-Amino-2-((d^emylarnino)-methyl)- 
phenol, Bis-(2-hy(n-oxy-5-ammophenyl)-methan, l,4-Bis-(4-arninophenyl)- 

diazacycloheptan, 1 ,3 -Bis(N(2-hydroxyemyl)-N(4-ammophenylamino))-2-propanol, 4- 
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Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, l,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)- 1,4,7, 10- 

tetraoxadecan sowie 4,5-Diarninopyrazol-Derivate nach EP 0 740 741 bzw. WO 94/08970 
wie z. B. 4,5-Diamiiio-l-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol. Besonders vorteilhafte 
Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Arrrinophenol, 1- 
(2 ! -Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminometh.yl-4- 
aminophenol, 2,4,5,6-Tetraaininopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4- 
Hydroxy-2,5 5 6-triaminopyrimidin. 

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Ruppler-Typ (B2) warden in der Regel m- 
Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m- 
Arninophenolderivate verwendet. Beispiele fur solche Kupplerkomponenten sind 
m-Arninophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 5-(3- 
Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Arnino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4- 
arninophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3 -aminophenol, 3 -Trifluoroacetylamino-2-chlor-6- 
metnylphenol, 5-Aniino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 
5-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3- 
aminophenol, l,3-Dniydroxy-5-(methylarnino)-benzol, 3-(Ethylarnino)-4-methylphenol 
und 2 J 4-Dicrdor-3-arninophenol, o-Aminophenol und dessen Derivate, m-Diaminobenzol 
und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxyethanol, l,3-Bis-(2,4- 
diaminophenoxy)-propan, 1 -Methoxy-2-arnino4-(2'-hydroxye1hylamino)benzol, 1 ,3-Bis- 
(2,4-diaminophenyl)-propan 3 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-l-methylbenzol und 1- 
Amho-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie 
beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure und 2,3-Diarnino-l-methylbenzol, Di- bezie- 
hungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Resorcin-mono- 
methylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethyrresorcin, 2-Chlorresorcin, 
4-Cnlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol, 

Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2- 
Amino-5-crdor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihy- 
droxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3- 
Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 
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Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxyme- 
thyl-l-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihydroxy- 
naphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin 
und 2,3-Dihydroxynaphthalin, Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxy- 
benzomorpholin und 6-Arruno-benzomorpholin, Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6- 
Melhyl-lAS^-tetrahydrochinoxalin, Pyrazolderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3- 
methylpyrazol-5-on, Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol 
und 7-Hydroxyindol, Metbylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4- 
methylendioxybenzol, l-Amino-3,4-methylendioxybenzol und l-(2'-Hydroxyethyl)- 
amino-3,4-methylendioxybenzol. 

Besonders geeignete Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Aniino-2-methylphenol, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-CUor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyl- 
resorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethyhesorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4- 
dimethylpyridin. 

Direktziehende Farbstoffe sind ttblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Ladophenole. Besonders geeignete direktziehende 
Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC 
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 
3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic 
Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic 
Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie l,4-Bis-(P-hydroxyethyl)- 
arnino-2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4- 
tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4- 
nitrophenol, 4-Ethylanuno-3-nitrobenzoesaure und 2-CUoro-6-ethylarnino-l-hydroxy-4- 
nitrobenzol. 
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In der Natur vorkommende direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise Henna rot, 
Henna neutral, Kamillenbltite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, 
Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden 
Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfin- 
dungsgemaBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die ein- 
zelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. 
B. toxikologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

Beziiglich der in den erfmdungsgemaBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdrucklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxia^tionsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 
1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher 
Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneirnittel, Reformwaren und KSrperpflegemit- 
tel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden beispielsweise Indole und Indoline sowie 
deren physiologisch vertragliche Salze verwendet. Bevorzugt werden solche Indole und 
Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Sub- 
stituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen kOnnen weitere Substituenten tragen, z. 
B. in Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung 
der Aminogruppe. Besonders vorteilhafte Eigenschaften haben 5,6-Dihydroxyindolin, N- 
Memyl-5,6-dmydroxyindolin, N-Emyl-5,6-dmydroxyindoIin, N-Propyl-5,6-dihydroxy- 
indolin, N-Bu1yl-5,6-dmydroxyindolin, 5,6-Dmydroxyindolin-2-carbonsaure, 6-Hydroxy- 
indolin, 6-Aminoindolin und 4-Arninoindolin sowie 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6- 
dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6- 
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dihydroxyindol, 5,6-Dmy&oxymdol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 
4-Aminoindol. 

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dmydroxyindolin, 
N-Elb.yl-5,6-dibydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxy- 
indolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin sowie N-Memyl-5,6-dmydroxyindol, 
N-Emyl-5,6-dmydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol 
sowie insbesondere das 5,6-Dihydroxyindol. 

Die Indolin- und Indol-Derivate in den im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens 
eingesetzten F&bemitteln sowohl als fireie Basen als auch in Form ihrer physiologisch 
vertrSglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, 
der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. 

Bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ kann es 
bevorzugt sein, diese zusammen mit mindestens einer Aminosaure und/oder rnindestens 
einem Oligopeptid einzusetzen. Bevorzugte Aminosauren sind Arninocarbonsauren, 
insbesondere a-Aminocarbonsauren und ffl-Aminocarbonsauren. Unter den a-Aminocar- 
bonsauren sind wiederum Arginin, Lysin, Omithin und Histidin besonders bevorzugt. 
Eine ganz besonders bevorzugte Aminosaure ist Arginin, insbesondere in freier Form, 
aber auch als Hydrochlorid eingesetzt 

Sowohl die Oxidationsfarbstoffvorprodukte als auch die direktziehenden Farbstoffe und 
die Vorstufen naturanaloger FarbstorTe sind in den erfindungsgemaBen Nfitteln bevorzugt 
in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das gesamte Mittel, enthalten. 

Haarfarbemittel, insbesondere wenn die Ausfarbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff 
oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt, werden flblicherweise 
schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 1 1, eingestellt. 
Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierungsmittel, Ublicherweise Alkali- 
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oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. Bevorzugte 
Alkalisierungsmittel sind Monoethanolarain, Monoisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl- 
propanol, 2-Armno-2-methyl-l,3-propandiol, 2-Ammo-2-emyl-l,3-propandiol, 2-Arnino- 
2-methylbutanol und Triemanolamin sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. 
Insbesondere Monoethanolamin, Triemanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 
2-Amino-2-methyl-l J 3-propandiol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt Auch die 
Verwendung von co-Aminosauren wie o-Aminocapronsaure als Alkalisierungsmittel ist 
moglich. 

Erfolgt die Ausbildung der eigentlichen Haarfarben im Rahmen eines oxidativen Pro- 
zesses, so kdnnen ubliche Oxidationsmittel, wie insbesondere Wasserstoffperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat verwendet 
werden. Die Oxidation mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel kann allerdings 
bevorzugt sein. Weiterhin ist es mOglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzu- 
fuhren, wobei die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen 
eingesetzt werden als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhan- 
dener Oxidationsmittel, oder auch Enzyme verwendet werden, die Elektronen aus geeig- 
neten Entwickler-komponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff ubertragen. Bevor- 
zugt sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase, Ascorbatoxidase und Laccase aber auch Gluco- 
seoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die Wir- 
kung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasser- 
stoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wild die Zubereitung des Oxidationsmittels dann unmittelbar vor 
dem Farben der Haare mit der Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten vermischt. Das 
dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im 
Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haar- 
farbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen 
in einem Bereich zwischen 15 und 40 °C, bevorzugt bei der Temperatur der Kopfhaut, 
liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, Minuten 
wird das Haarfarbemittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden Haar entfernt. Das 
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Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein 
Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den FarbstoffVorpro- 
dukten ohne vorherige Vennischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufge- 
bracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - 
gegebenenfalls nach einer Zwischensptilung - die Oxidationskomponente aufgebracht. 
Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespult und ge- 
wunschtenfalls nachshampooniert. Bei dieser Ausfuhrungsform wird gemaB einer ersten 
Variante, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere 
Penetration in das Haar bewirken soli, das entsprechende Mittel auf einen pH- Wert von 
etwa 4 bis 7 eingestellt. GemaB einer zweiten Variante wird zunMchst eine Luftoxidation 
angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 
aufweist. Bei der anschliefienden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung 
von sauer eingestellten Peroxidisulfat-Lfisungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 

Weiterhin kann die Ausbildung der Farbung dadurch unterstutzt und gesteigert werden, 
daB dem Mittel bestimmte Metallionen zugesetzt werden. Solche MetaUionen sind bei- 
spielsweise Zn 2+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Mn 2+ , Mn 4+ , Li + , Mg 2 *, Ca 2+ und Al 3+ . Besonders 
geeignet sind dabei Zn 2+ , Cu 2+ und Mn 2+ . Die MetaUionen konnen prinzipiell in der Form 
eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes eingesetzt werden. Bevorzugte Salze 
sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser 
Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als auch die 
Farbnuance gezielt beeinflufit werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Wirkung des er- 
findungsgemafien Wirkstoffes (A) durch Fettstoffe (D) weiter gesteigert werden. Unter 
Fettstoffen sind zu verstehen Fettsauren, Fettalkohole, natiirliche und synthetische 
Wachse, welche sowohl in fester Form als auch flussig in waBriger Dispersion vorliegen 
konnen, und naturliche und synthetische kosmetische Olkomponenten zu verstehen. 
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Als Fettsauren (Dl) konnen eingesetzt werden lineare und/oder verzweigte, gesattigte 
und/oder ungesattigte Fettsauren mit 6 - 30 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt sind 
Fettsauren mit 10 - 22 KoMenstoflatomen. Hierunter waren beispielsweise zu nennen die 
Isostearinsauren, wie die Handelsprodukte Emersol® 871 und Emersol® 875, und 
Isopahnitinsauren wie das Handelsprodukt Edenor® IP 95, sowie alle weiteren unter den 
Handelsbezeichnungen Edenor® (Cognis) vertriebenen Fettsauren. Weitere typische 
Beispiele fur solche Fettsauren sind Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, 
Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Li- 
nolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und 
Erucasaure sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung von 
naturlichen Fetten und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen 
Oxosynthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren anfallen. Besonders 
bevorzugt sind iiblicherweise die Fettsaureschnitte, welche aus Cocosol oder Palm6l 
erhaltlich sind; insbesondere bevorzugt ist in der Regel der Einsatz von Stearinsaure. 

Die Einsatzmenge betragt dabei 0,1-15 Gew.%, bezogen auf das gesamte Mittel. Bevor- 
zugt betragt die Menge 0,5-10 Gew.%, wobei ganz besonders vorteilhaft Mengen von 1 
- 5 Gew.% sein konnen. 

Als Fettalkohole (D2) k6nnen eingesetzt werden gesattigte, ein- oder mehrfach unge- 
sattigte, verzweigte oder unverzweigte Fettalkohole mit C 6 - C 30 -, bevorzugt C 10 - C 22 - 
und ganz besonders bevorzugt C 12 - Qj- Kohlenstoffatomen. Einsetzbar im Sinne der 
Erfindung sind beispielsweise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, 
Octadienol, Dodecadienol, Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, 
Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Cetylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, 
Arachidylalkohol, CaprylalkohoL Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und 
Behenylalkohol, sowie deren Guerbetalkohole, wobei diese Aufzahlung beispielhaften 
und nicht limitierenden Charakter haben soli. Die Fettalkohole stammen jedoch von 
bevorzugt naturlichen Fettsauren ab, wobei iiblicherweise von einer Gewinnung aus den 
Estern der Fettsauren durch Reduktion ausgegangen werden kann. ErfindungsgemaB 
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einsetzbar sind ebenfalls solche Fettalkoholschnitte, die durch Reduktion natiirlich 
vorkommender Triglyceride wie Rindertalg, PalmSl, ErdnuBol, Rubol, Baumwollsaatol, 
SojaSl, SonnenblumenQl und Leinol oder aus deren Umesterungsprodukten mit 
entsprechenden Alkoholen entstehenden Fettsaureestern erzeugt werden, und somit ein 
Gemisch von unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen. Solche Substanzen sind 
beispielsweise unter den Bezeichnungen Stenol®, z.B. Stenol® 1618 oder Lanette®, z.B. 
Lanette® 0 oder Lorol®, z.B. Lorol® C8, Lorol® C14, Lorol® C18, Lorol® C8-18, HD- 
Ocenol®, Crodacol®, z.B. Crodacol® CS, Novol®, Eutanol® G, Guerbitol® 16, Guerbitol® 
18, Guerbitol® 20, Isofol® 12, Isofol® 16, Isofol® 24, Isofol® 36, Isocarb® 12, Isocarb® 16 
oder Isocarb® 24 kauflich zu erwerben. Selbstverstandlich kannen erfindungsgemaB auch 
Wollwachsalkohole, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Corona®, White 
Swan®, Coronet® oder Fluilan® kauflich zu erwerben sind, eingesetzt werden. Die 
Fettalkohole werden in Mengen von 0,1 - 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Zubereitung, bevorzugt in Mengen von 0,1 - 20 Gew.-% eingesetzt. 

Als naturliche oder synthetische Wachse (D3) kSnnen erfindungsgemaB eingesetzt 
werden feste Paraffine oder Isoparaffine, Carnaubawacb.se, Bienenwachse, 
Candelillawachse, Ozokerite, Ceresin, Walrat, Sonnenblumenwachs, Fruchtwachse wie 
beispielsweise Apfelwachs oder Citruswachs, Microwachse aus PE- oder PP. Derartige 
Wachse sind beispielsweise erhaltlich fiber die Fa. Kahl & Co., Trittau. 
Die Einsatzmenge betrSgt 0,1 - 50 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel, bevorzugt 0,1 

- 20 Gew.% und besonders bevorzugt 0,1 - 1 5 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel. 

Zu den naturlichen und synthetischen kosmetischen OlkSrpern (D4), welche die Wirkung 
des erfindungsgemaBen Wirkstoffes steigem k5nnen, sind beispielsweise zu zShlen: 

- pflanzUche Ole. Beispiele fur solche Ole sind SonnenblumenSl, 01iven5l, Spjaol, 
RapsQl, MandelSl, Jojobadl, OrangenSl, WeizenkeimOl, Pfirsichkernol und die 
flussigen Anteile des KokosSls. Geeignet sind aber auch andere TriglyceridSle wie die 
fliissigen Anteile des Rindertalgs sowie synthetische TriglyceridSle. 

- flussige Paraffinole, Isoparaffinole und synthetische Kohlenwasserstoffe sowie Di-n- 
alkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C- 
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Atomen, wie beispielsweise Di-n-octylefher, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n- 
undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n- 
Decyl-n-undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether sowie 
Di-tert-butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, 
iso-Pentyl-n-octylether und 2-Methyl-peaityl-n-octylether. Die als Handelsprodukte 
erhaltlichen Verbindungen l,3-Di-(2-ethyl-hexyl)-cyclohexan (Cetiol® S) und Di-n- 
octylether (Cetiol® OE) konnen bevorzugt sein. 

Esterole. Unter EsterSlen sind zu verstehen die Ester von C 6 - C 30 - Fettsauren mit C2 
- C 30 - Fettalkoholen. Bevorzugt sind die Monoester der Fettsauren mit Alkoholen mit 
2 bis 24 C-Atomen. Beispiele fur eingesetzte Fettsaurenanteile in den Estern sind 
Capronsaure, Caprylsaure, 2-Emymexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecan- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Pabnitoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, 
Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, 
Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische 
Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung von naturlichen Fetten und Glen, bei der 
Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder der Dimerisierung 
von ungesattigten Fettsauren anfallen. Beispiele fur die Fettalkoholanteile in den 
EsterSlen sind Isopropylalkohol, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, 
Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, 
Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, 
Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, 
Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassi- 
dylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Hochdruckhydrierung 
von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus der 
Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimerisierung von 
ungesattigten Fettalkoholen anfallen. ErfmdungsgemfiB besonders bevorzugt sind 
Isopropylmyristat (Rilanit® IPM), Isononansaure-C16-18-alkylester (Cetiol® SN), 2- 
Ethylhexylpalmitat (Cegesoft® 24), Stearinsaure-2-ethylhexylester (Cetiol® 868), 
Cetyloleat, Glycerintricaprylat, Kokosfettalkohol-raprinatZ-caprylat (Cetiol® LC), n- 
Butylstearat, Oleylerucat (Cetiol® J 600), Isopropylpalmitat (Rilanit® IPP), Oleyl 
Oleate (Cetiol®), Uurinsaurehexylester (Cetiol® A), Di-n-butyladipat (Cetiol® B), 
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Myristylmyristat (Cetiol® MM), Cetearyl Isononanoate (Cetiol® SN), 
Olsauredecylester (Cetiol® V). 

- Dicarbonsaureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Di-(2-ethylhexyl)- 
succinat und Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie Emylenglykol-dioleat, 
Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di(2-ethylhexanoat), Propylenglykol- 
di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat, Neopentylgly- 
koldicaprylat, 

- syrnmetrische, unsymmetrische oder cyclische Ester der Kohlensaure mit Fettal- 
koholen, beispielsweise beschrieben in der DE-OS 197 56 454, Glycerincarbonat oder 
Dicaprylylcarbonat (Cetiol® CC), 

- Trifettsaureester von gesattigten und/oder ungesattigten linearen und/oder verzweigten 
Fettsauren mit Glycerin, 

- Fettsaurepartialglyceride, das sind Monoglyceride, Diglyceride und deren technische 
Gemische. Bei der Verwendung technischer Produkte kSnnen herstellungsbedingt 
noch geringe Mengen Triglyceride enthalten sein. Die Partialglyceride folgen 
vorzugsweise der Formel (D4-I), 

CHACHaCHjO^R 1 
I 

CHO(CH 2 CH 2 0)„R 2 (D4-I) 
I 

CHACBjCHjO^R 3 

in der R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fllr einen linearen oder 
verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 
bis 18, Kohlenstoffatomen stehen mit der MaBgabe, daB mindestens eine dieser Gruppen 
fax einen Acylrest und mindestens eine dieser Gruppen fllr Wasserstoff stent. Die Summe 
(m+n+q) stent fur 0 oder Zahlen von 1 bis 100, vorzugsweise fur 0 oder 5 bis 25. Bevor- 
zugt stent R 1 fur einen Acylrest und R 2 und R 3 fur Wasserstoff und die Summe (m+n+q) 
ist 0. Typische Beispiele sind Mono- und/oder Diglyceride auf Basis von Capronsaure, 
Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristin- 
sSure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, 
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Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, 
Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. 
Vorzugsweise werden Olsauremonoglyceride eingesetzt. 

Die Einsatzmenge der natfirlichen und synthetischen kosmetischen OlkQrper in den erfin- 
dungsgemaB verwendeten Mitteln betragt ublicherweise 0,1-30 Gew.%, bezogen auf das 
gesamte Mittel, bevorzugt 0,1-20 Gew.-%, und insbesondere 0,1-15 Gew.-%. 

Die Gesamtmenge an 01- und Fettkomponenten in den erfindungsgemaBen Mitteln 
betragt ublicherweise 0,5 - 75 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. Mengen von 0,5 
- 35 Gew.-% sind erfindungsgemaB bevorzugt. 

Ebenfalls als vorteilhaft hat sich die Kombination des Wirkstoffes (A) mit Tensiden (E) 
erwiesen. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaB 
verwendeten Mittel Tenside. Unter dem Begriff Tenside werden grenzflachenaktive Sub- 
stanzen, die an Ober- und Grenzflachen Adsorptionsschichten bilden oder in Volumen- 
phasen zu Mizellkolloiden oder lyotropen Mesophasen aggregieren k5nnen, verstanden. 
Man unterscheidet Aniontenside bestehend aus einem hydrophoben Rest und einer 
negativ geladenen hydrophilen Kopfgruppe, amphotere Tenside, welche sowohl eine 
negative als auch eine kompensierende positive Ladung tragen, kationische Tenside, 
welche neben einem hydrophoben Rest eine positiv geladene hydrophile Gruppe 
aufweisen, und nichtionische Tenside, welche keine Ladungen sondern starke 
Dipolmomente aufweisen und in waBriger Losung stark hydratisiert sind. Weitergehende 
Definitionen und Eigenschaften von Tensiden finden sich in ,JH.-D.Dorfler, Grenzflachen- 
und Kolloidchemie, VCH Verlagsgesellschaft mbH. Weinheim, 1994". Die zuvor 
wiedergegebene Begriffsbestimmung findet sich ab S. 190 in dieser Druckschrift. 

Als anionische Tenside (El) eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die 
Verwendung am menschlichen KOrper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserlSslich machende, anionische Gruppe wie 
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkyl- 
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gruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Poly- 
glykolemer-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten 
sein. Beispiele fllr geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Ka- 
lium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 bis 4 
C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH20) x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobermteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 24 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen, 

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-OCCHz-CHjOX-OSOsH, 
in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemali DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyetbylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 
gemafl DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A-39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2-15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 
C-Atomen darstellen, 

- Alkyl- und/oder Alkenyletherphosphate der Formel (El -I), 



O 



R^OCHjCHa),,- O - p —OR 2 



(El-I) 
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in der R 1 bevorzugt fur einen aliphatischen Kohlenwasserstof&est mit 8 bis 30 
KoMenstoffatomen, R 2 fur Wasserstofif, einen Rest (CK^CHzOXR 1 oder X, n fiir 
Zahien von I bis 10 und X fur Wasserstofif, ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder 
NR 3 R 4 R 5 R S , mit R 3 bis R 6 unabhangig voneinander stehend fur Wasserstofif oder einen 
CI bis C4 - KoMenwasserstoffrest, steht, 

- sulfatierte Fettsaurealkylenglykolester der Formel (El-II) 
R 7 CO(AlkO) n S0 3 M (El-H) 

in der R 7 CO- fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen, gesattigten und/oder 
ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, Alk fur CH 2 CH 2 , CHCH 3 CH 2 und/oder 
CH 2 CHCH 3 , n fur Zahien von 0,5 bis 5 und M fur ein Ration steht, wie sie in der DE- 
OS 197 36 906.5 beschrieben sind, 

- Monoglyceridsulfate und Monoglyceridethersulfate der Formel (El -IE) 



in der R 8 CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstofif- 
atomen, x, y und z in Summe ftir 0 oder fur Zahien von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 
10, und X fur ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. Typische Beispiele fur im Sinne 
der Erfmdung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte 
von Laurinsauremonoglycerid, Kokosfettsauremonoglycerid, Palmitinsauremonogly- 
cerid, Stearinsauremonoglycerid, Olsauremonoglycerid und Talgfettsauremonogly- 
cerid sowie deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure in 
Form ihrer Natriumsalze. Vorzugsweise werdeh Monoglyceridsulfate der Formel (El- 
III) eingesetzt, in der R 8 CO fiir einen linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen steht, wie sie beispielsweise in der EP-B1 0 561 825, der EP-B1 0 561 999, 
der DE-A1 42 04 700 oder von A.K.Biswas et al. in J.Am.Oil.Chem.Soc. 37, 171 
(1960) und F.U. Ahmed in J.Am.Oil.Chem.Soc. 67, 8 (1990) beschrieben worden sind, 



CH 2 0(CH 2 CH 2 0) x _ COR 8 




CH 2 0(CH 2 CH 2 0) z — S0 3 X 



(El-DI) 
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- Amidemercarbonsauren wie sie in der EP 0 690 044 beschrieben sind, 

- Kondensationsprodukte aus C g - C 30 - Fettalkoholen mit Proteinhydrolysaten 
und/oder Aminosauren und deren Derivaten,welche dem Fachmann als 
Eiweissfettsaurekondensate bekannt sind, wie beispielsweise die Lamepon® - Typen, 
Gluadin® - Typen, Hostapon® KCG oder die Amisoft® - Typen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolether- 
gruppen im Molekul, Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsamemono-allcylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, Monoglycerdisulfate, Alkyl- 
und Alkenyletherphosphate sowie Eiweissfettsaurekondensate. 

Als zwitterionische Tenside (E2) werden solche oberflachenaktiven Verbindungen 
bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens 
eine -COO () - oder -S0 3 w -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 
sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimemylanmiomum-glycinate, 
beispielsweise das Kokosalkyl-^iimemylammomumglycin^^ N-Acyl-aminopropyl-N^I- 
dunethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl- 
dimethylammoniumglycinat, und 2-AIkyl-3-carboxymemyl-3-hydroxyemyl-imidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacyl- 
aminoemymydxoxyemylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid 
ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid- 
Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden (E3) werden solche oberflachenaktiven Verbindungen 
verstanden, die auBer einer C 8 - C^ - Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens 
eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und 
zur Ausbildung innerer Salze bejShigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische 
Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 
AlkyUminodipropionsauren, N-Hyo^xyemyl-N-alkylamidopropylglycine, N- 
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Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylarnmopropionsauren und Alkylainmoessigsauren 
mit jeweils etwa 8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholy- 
tische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylanunoemylamino- 
propionat und das C, 2 - C 18 - Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside (E4) enthalten als hydrophile Gruppe z.B. eine Polyolgruppe, eine 
Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gruppe. Solcbe Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare und verzweigte Fettalkohole nut 8 bis 30 C-Atomen, an FettsSuren mit 
8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

- mit einem Methyl- oder C 2 - C 6 - Alkylrest endgruppenverschlossene 
Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, an Fett- 
sauren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, wie beispielsweise die unter den Verkaufsbezeichnungen Dehydol® LS, 
Dehydol® LT (Cognis) erhaltlichen Typen, 

- Ci 2 -C 30 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an RizinusSl und gehartetes Rizi- 
nusol, 

- Polyolfettsaureester, wie beispielsweise das Handelsprodukt Hydagen® HSP (Cognis) 
oder Sovermol - Typen (Cognis), 

- alkoxilierte Triglyceride, 

- alkoxilierte Fettsaurealkylester der Formel (E4-I) 

R^O-^CH.CHR^OR 3 (E4-I) 

in der R'CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten 
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Wasserstoff oder Methyl, R 3 fur li- 
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neare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und w fur Zahlen von 
1 bis 20 stent, 

- Aminoxide, 

- Hydroxymischether, wie sie beipielsweise in der DE-OS 1 973 8 866 beschrieben sind, 

- Sorbitanfettsaureester und Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an 
Sorbitanfettsaureester wie beispielsweise die Polysorbate, 

- Zuckerfettsaureester und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Zuckerfettsaure- 
ester, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide und Fettamine, 

- Zuckertenside vom Typ der Alkyl- und Alkenyloligoglykoside gemafi Formel (E4-II), 

R 4 0-[G] p (E4-II) 

in der R 4 fur einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur 
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. 
Sie kOnnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie 
erhalten werden. Stellvertretend fur das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die 
Ubersichtsarbeit von Biermann et al. in Starch/Starke 45, 281 (1993), B. Salka in 
CosmToil. 108, 89 (1993) sowie I Kahre et al. in SOFW-Journal Heft 8, 598 (1995) 
verwiesen. 

Die Alkyl- und Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von Glucose, ableiten. Die bevorzugten Al- 
kyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligogluco- 
side. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (E4-II) gibt den Oligomerisierungs- 
grad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir eine 
Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p im einzelnen MolekUl stets ganzzahlig sein mufi 
und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein be- 
stimmtes AlkyloUgoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische Grofie, die mei- 
stens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 
eingesetzt Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyloli- 
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goglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbe- 
sondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 4 kann sich von 
primaren Alkoholen mit 4 bis 11, voizugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. 
Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und 
Undecylalkohol sowie deren techniscbe Mischungen, wie sie beispielsweise bei der 
Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind 
Alkyloligoglucoside der Kettenlange C 8 -C 10 (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der 
destillativen Auftrennung von technischem C g -C 18 -Kokosfettalkohol anfallen und mit 
einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C 12 -Alkohol verunreinigt sein konnen sowie 
Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C 9/n -Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der 
Alkyl- bzw. Alkenylrest R 15 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstofratomen ableiten. Typische Beispiele sind 
Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, 
Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, 
Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren 
technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden k6nnen. Bevorzugt 
sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem C 12 , 14 -Kokosalkohol mit einem DP 
von Ibis 3. 

Zuckertenside vom Typ der Fettsaure-N-allcylpolyhydroxyalkylamide, ein nichtioni- 
sches Tensid der Formel (E4-III), 

R 6 

I 

R 5 CO-N-[Z] (E4-HI) 

in der R 5 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 6 fur 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
[Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkyhest mit 3 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Fettsaure-N- 
alkylpolyhydroxyalkylamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die ublicherweise 
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem 
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Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, 
einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 
Hinsichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US 
1,985,424, US 2,016,962 und US 2,703,798 sowie die Internationale Patentanmeldung 
WO 92/06984 verwiesen. Eine Ubersicht zu diesem Thema von H.Kelkenberg findet 
sich in Tens. Surf. Det. 25, 8 (1988). Vorzugsweise leiten sich die Fettsaure-N- 
alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoff- 
atomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevorzugten Fettsaure-N- 
alkylpolyhydroxyalkylamide stellen daher Fettsaure-N-alkylglucamide dar, wie sie 
dutch die Formel (E4-rV) wiedergegeben werden: 

R 8 OH OH OH 

II II 
R 7 CO-N-CH 2 -CH-CH-CH-CH-CH 2 OH (E4-IV) 

I 

OH 

Vorzugsweise werden als FetlBaure-N-alkylpolyhydroxyalkylarnide Glucamide der 
Formel (E4-IV) eingesetzt, in der R 8 fur Wasserstoff oder eine Alkylgruppe steht und 
R 7 CO fur den Acylrest der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, 
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, 
Behensaure oder Erucasaure bzw. derer technischer Mischungen steht. Besonders be- 
vorzugt sind Fettsaure-N-alkylglucamide der Formel (E4-IV), die durch reduktive 
Aminierung von Glucose mit Methylamin und anschlieBende Acylierung mit Laurin- 
saure oder C12/14-Kokosfettsaure bzw. einem entsprechenden Derivat erhalten 
werden. Weiterhin konnen sich die Polyhydroxyalkylamide auch von Maltose und 
Palatinose ableiten. 

Als bevorzugte nichtionische Tenside haben sich die Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte 
an gesattigte lineare Fettalkohole und Fettsauren mit jeweils 2 bis 30 Mol Ethylenoxid pro 
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Mol Fettalkohol bzw. Fettsaure erwiesen. Zubereitungen mit hervorragenden Eigen- 
schaften werden ebenfalls erhalten, wenn sie als nichtionische Tenside Fettsaureester von 
ethoxyliertem Glycerin enthalten. 

Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet. Der Alkylrest R 
enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch verzweigt sein. Bevor- 
zugt sind primare lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphatische Reste. Solche 
Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 1-Cetyl und 1- 
Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. Bei Verwen- 
dung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe uberwiegen Verbindungen mit ei- 
ner ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Weiterhin sind ganz besonders bevorzugte nichtionische Tenside die Zuckertenside. Diese 
konnen in den erfindungsgemafi verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,1 - 20 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Mengen von 0,5 - 15 Gew.-% 
sind bevorzugt, und ganz besonders bevorzugt sind Mengen von 0,5 - 7,5 Gew.%. 

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzUchen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkyl- 
kettenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Pro- 
dukte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten 
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalko- 
hol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen 
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von 
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Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter 
Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Die Tenside (E) werden in Mengen von 0,1 - 45 Gew.%, bevorzugt 0,5 - 30 Gew.% und 
ganz besonders bevorzugt von 0,5 - 25 Gew.%, bezogen auf das gesamte 
erfindungsgemaB verwendete Mittel, eingesetzt. 

ErfindungsgemaB einsetzbar sind ebenfalls kationische Tenside (E5) vom Typ der 
quarternaren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine. Bevorzugte 
quaternSre Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbesondere Chloride 
und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Didkyldimethylammoniumchloride 
und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyllrimemylammoniumchlorid, Stearyltri- 
methylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethyl- 
ammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethyl- 
ammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und Quater- 
nium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben ge- 
nannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. 

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Ester- 
funktion als auch mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement enthal- 
ten. Bevorzugte Esterquats sind quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Trietha- 
nolamin, quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quater- 
nierten Estersalzen von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Pro- 
dukte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und Armo- 
care® vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxy- 
emyl)dmemylammoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75, Dehyquart® C-4046, 
Dehyquart® L80 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fur solche Esterquats. 

Die Alkylamidoamine werden ublicherweise durch Amidierung natiirlicher oder synthe- 
tischer Fettsauren und Fettsaureschnitte mit Dialkylammoaminen hergestellt. Eine erfin- 
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dungsgemaB besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter 
der Bezeichming Tegoamid® S 18 im Handel erhaltliche Stearamidopropyl-dimethylamin 
dar. 

Die kationischen Tenside (E5) sind in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln bevor- 
zugt in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt. 

Anionische, nichtionische, zwitterionische und/oder amphotere Tenside sowie deren 
Mischungen konnen erfindungsgemaB bevorzugt sein. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Wirkung des 
erfindungsgemafien Wirkstoffes durch Emulgatoren (F) gesteigert werden. Emulgatoren 
bewirken an der Phasengrenzflache die Ausbildung von wasser- bzw. olstabilen 
Adsorptionsschichten, welche die dispergierten Tropfchen gegen Koaleszenz schiitzen 
und damit die Emulsion stabilisieren. Emulgatoren sind daher wie Tenside aus einem 
hydrophoben und einem hydrophilen Molekulteil aufgebaut. Hydrophile Emulgatoren 
bilden bevorzugt O/W - Emulsionen und hydrophobe Emulgatoren bilden bevorzugt W/O 

- Emulsionen. Unter einer Emulsion ist eine tropfchenformige Verteilung (Dispersion) 
einer Flussigkeit in einer anderen Flussigkeit unter Aufwand von Energie zur Schafrung 
von stabilisierenden Phasengrenzfiachen mittels Tensiden zu verstehen. Die Auswahl 
dieser emulgierenden Tenside oder Emulgatoren richtet sich dabei nach den zu 
dispergierenden Stoffen und der jeweiligen auBeren Phase sowie der Feinteiligkeit der 
Emulsion. Weiterfuhrende Definitionen und Eigenschaften von Emulgatoren finden sich 
in „H.-D.D6rfler, Grenzflachen- und Kolloidchemie, VCH Verlagsgesellschaft mbH. 
Weinheim, 1994". ErfindungsgemaB verwendbare Emulgatoren sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 4 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

- C 12 -C22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Polyole mit 3 bis 6 KohlenstofTatomen, insbesondere an Glycerin, 
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- Ethylenoxid- und Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an Methylglucosid-Fettsaure- 
ester, Fettsaurealkanolamide und Fettsaureglucamide, 

- C 8 -C 22 -Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei Oli- 
gomerisierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose als Zuc- 
kerkomponente bevorzugt sind, 

- Gemische aus Alkyl-(oligo)-glucosiden und Fettalkoholen zum Beispiel das im Han- 
del erhaltliche Produkt Montanov®68, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Ri- 
zinus6l, 

- Partialester von Polyolen mit 3-6 Kohlenstoffatomen mit gesattigten Fettsauren mit 8 
bis 22 C-Atomen, 

- Sterine. Als Sterine wird eine Gruppe von Steroiden verstanden, die am C-Atom 3 des 
Steroid-Geriistes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus tierischem Gewebe 
(Zoosterine) wie auch aus pflanzlichen Fetten (Phytosterine) isoliert werden. Beispiele 
fur Zoosterine sind das Cholesterin und das Lanosterin. Beispiele geeigneter Phyto- 
sterine sind Ergosterin, Stigmasterin und Sitosterin. Auch aus Pilzen und Hefen 
werden Sterine, die sogenannten Mykosterine, isoliert. 

- Phospholipide. Hierunter werden vor allem die Glucose-Phospolipide, die z.B. als 
Lecithine bzw. Phospahtidylcholine aus z.B. Eidotter oder Pflanzensamen (z.B. Soja- 
bohnen) gewonnen werden, verstanden. 

- Fettsaureester von Zuckern und Zuckeralkoholen, wie Sorbit, 

- Polyglycerine und Polyglycerinderivate wie beispielsweise Polyglycerinpoly-12-hy- 
droxystearat (Handelsprodukt Dehymuls® PGPH), 

- Lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C - Atomen und deren Na-, K-, 
Ammonium-, Ca-, Mg- und Zn - Salze. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen von 0,1 - 
25 Gew.-%, insbesondere 0,5-15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

Bevorzugt konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mindestens einen nichtio- 
nogenen Emulgator mit einem HLB-Wert von 8 bis 18, gemafl den im Rompp-Lexikon 
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Chemie (Hrg. J. Falbe, M.Regitz), 10. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, New 
York, (1997), Seite 1764, aufgefuhrten Definitionen enthalten. Nichtionogene 
Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 10-15 kSnnen erfindungsgemaB besonders 
bevorzugt sein. 

Als weiterhin vorteilhaft hat es sich gezeigt, dafi Polymere (G) die Wirkung des erfin- 
dungsgemafien Wirkstoffes (A) unterstiltzen k8nnen. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form werden den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln daher Polymere zugesetzt, wobei 
sich sowohl kationische, anionische, amphotere als auch mchtionische Polymere als wirk- 
sam erwiesen haben. 

Unter kationischen Polymeren (Gl)sind Polymere zu verstehen, welche in der Haupt- 
und/oder Seitenkette eine Gruppe aufweisen, welche „temporar" oder permanent" katio- 
nisch sein kann. Als „permanent kationisch" werden erfindungsgemaB solche Polymere 
bezeichnet, die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe aufweisen. 
Dies sind in der Regel Polymere, die ein quart&res Stickstoffatom, beispielsweise in Form 
einer Ammoniumgruppe, enthalten. Bevorzugte kationische Gruppen sind quartare 
Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen die quartare Ammonium- 
gruppe uber eine Cl-4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus Acrylsaure, Methacrylsaure 
oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette gebunden sind, haben sich als beson- 
ders geeignet erwiesen. 

Homopolymere der allgemeinen Formel (Gl-I), 
R 1 
I 

-[CH 2 -C-] n X- (Gl-I) 

I 

CO-O-^Hy^rTR^R 4 

in der R 1= -H oder -CH 3 ist, R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus 
Cl-4-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine naturliche 
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Zahl und X" ein physiologisch vertragliches organisches oder anorganisches Anion ist, so- 
wie Copolymere, bestehend im wesentlichen aus den in Fonnel (Gl-I) aufgefuhrten 
Monomereinheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind besonders bevorzugte 
kationische Polymere. Im Rahmen dieser Polymere sind diejenigen erfindungsgemaB be- 
vorzugt, fur die mindestens eine der folgenden Bedingungen gilt: 
R 1 steht fur eine Methylgruppe 
R 2 , R 3 und R 4 stehen fur Methylgruppen 
m hat den Wert 2. 

Als physiologisch vertragliches Gegenionen X" kornmen beispielsweise Halogenidionen, 
Sulfationen, Phosphationen, Methosulfationen sowie organische Ionen wie Lactat-, Citrat- 
, Tartrat- und Acetationen in Betracht Bevorzugt sind Halogenidionen, insbesondere 
Chlorid. 

Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewtinschtenfalls vernetzte, 
Poly(memaayIoyloxyemyltrimem^ mit der INCI-Bezeichnung 

Polyquaternium-37. Die Vernetzung kann gewunschtenfalls mit Hilfe mehrfach olefinisch 
ungesattigter Verbindungen, beispielsweise Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan, Methylen- 
bisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, oder Allylethern von Zuckern oder 
Zuckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Mannitol, Sorbitol, Sucrose 
oder Glucose erfolgen. Methylenbisacrylamid ist ein bevorzugtes Vernetzungsagens. 

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwaBrigen Polymerdispersion, die 
einen Polymeranteil nicht unter 30 Gew.-% aufweisen sollte, eingesetzt. Solche Polymer- 
dispersionen sind unter den Bezeichnungen Salcare® SC 95 (ca. 50 % Polymeranteil, wei- 
tere Komponenten: Mineralol (INCI-Bezeichnung: Mineral Oil) und Tridecyl-polyoxy- 
propylen-polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-l-Trideceth-6)) und Salcare® 
SC 96 (ca. 50 % Polymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von Diestern des 
Propylenglykols mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinsaure (INCI-Bezeichnung: 
Propylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate) und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen- 
ether (INCI-Bezeichnung: PPG-l-Trideceth-6)) im Handel erhaltlich. 
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Copolymere mit Monomereinheiten gemafi Formel (Gl-I) enthalten als nicMonogene 
Monomereinheiten bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure-C^-alkylester und 
Memacrylsaure-C M -alkylester. Unter diesen nichtionogenen Monomeren ist das Acryl- 
amid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere konnen, wie im Falle der Homopo- 
lymere oben beschrieben, vemetzt sein. Ein erfindungsgemaU bevorzugtes Copolymer ist 
das vernetzte Actylanmi-MemacryloyloxyemylM^ 

Solche Copolymere, bei denen die Monomere in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 
20:80 vorliegen, sind im Handel als ca. 50 %ige nichtwaBrige Polymerdispersion unter 
der Bezeichnung Salcare® SC 92 erhaltlich. 

Weitere bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Po- 
lymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate, 

- kationische Alkylpolyglycoside gemaU der DE-PS 44 1 3 686, 

- kationiserter Honig, beispielsweise das Handelsprodukt Honeyquat® 50, 

- kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme- 
dia®Guar und Jaguar® vertriebenen Produkte, 

- Polysiloxane mit quaternaren Grappen, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamo- 
dimetbicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hyd^oxyl-amino-modifi- 
ziertes Silicon, das auch als Amodimemicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: 
General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt), diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80), 

- polymere DimemyldiaUylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und 
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer- 
quat®100 (Poly(dimemyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyl- 
diaUylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhalthchen Produkte 
sind Beispiele ftir solche kationischen Polymere, 
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- Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino- 
alkylacrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte 
Vmylpyrrolidon-Dimethylammoetiiylmethacrylat-Copolym Solche Verbindungen 
sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich, 

- Vmylpyrrolidon-Vmylimida^ wie sie unter den Be- 
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden, 

- quaternierterPolyvinylalkohol, 

- sowie die unter den Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, 
Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren 
Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. 

Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden konnen die unter den Bezeichnun- 
gen Polyquaternium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft® LM 200), bekannten Polymere. 
Ebenfalls erfindungsgemali verwendbar sind die Copolymere des Vinylpyrrolidons, wie 
sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Hersteller: ISP), Gaffix® VC 713 (Hersteller: 
ISP), Gafquat®ASCP 1011, Gafquat®HS 110, Luviquat®8155 und Luviquat® MS 370 er- 
haltlich sind. 

Weitere erfindungsgemaBe kationische Polymere sind die sogenannten „temporar kationi- 
schen" Polymere. Diese Polymere enthalten iiblicherweise eine Aminogruppe, die bei be- 
stimmten pH-Werten als quartare Ammoniumgruppe und somit kationisch vorliegt. 
Bevorzugt sind beispielsweise Cbitosan und dessen Derivate, wie sie beispielsweise unter 
den Handelsbezeichnungen Hydagen® CMF, Hydagen® HCMF, Kytamer® PC und 
Chitolam®NB/101 im Handel frei verfiigbar sind. 

Erfindungsgemafi bevorzugte kationische Polymere sind kationische Cellulose-Derivate 
und Chitosan und dessen Derivate, insbesondere die Handelsprodukte Polymer®JR 400, 
Hydagen® HCMF und Kytamer® PC, kationische Guar-Derivate, kationische Honig-Deri- 
vate, insbesondere das Handelsprodukt Honeyquat® 50, kationische Alkylpolyglycodside 
gemali der DE-PS 44 13 686 und Polymere vom Typ Polyquaternium-37. 
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Weiterhin sind kationiserte Proteinhydrolysate zu den kationischen Polymeren zu zahlen, 
wobei das zugrunde liegende Proteinhydrolysat vom Tier, beispielsweise aus Collagen, 
Milch oder Keratin, von der Pflanze, beispielsweise aus Weizen, Mais, Reis, Kartoffeln, 
Soja oder Mandeln, von marinen Lebensformen, beispielsweise aus Fischcollagen oder 
Algen, oder biotechnologisch gewonnenen Proteinhydrolysaten, stammen kann. Die den 
erfindungsgemalJen kationischen Derivaten zugrunde liegenden Proteinhydrolysate 
kSnnen aus den entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere alkalische 
oder saure Hydrolyse, durch eine enzymatische Hydrolyse und/oder einer Kombination 
aus beiden Hydrolysearten gewonnen werden. Die Hydrolyse von Proteinen ergibt in der 
Regel ein Proteinhydrolysat mit einer Molekulargewichtsverteilung von etwa 100 Dalton 
bis bin zu mehreren tausend Dalton. Bevorzugt sind solche kationischen 
Proteinhydrolysate, deren zugrunde liegender Proteinanteil ein Molekulargewicht von 100 
bis zu 25000 Dalton, bevorzugt 250 bis 5000 Dalton aufweist. Weiterhin sind unter 
kationischen Proteinhydrolysaten quaternierte Arninosauren und deren Gemische zu 
verstehen. Die Quaternisierung der Proteinhydrolysate oder der Arninosauren wird h&ufig 
mittels quarternaren Ammoniumsalzen wie beispielsweise N,N-Dimethyl-N-(n-Alkyl)-N- 
(2-hydroxy-3-cWoro-n-propyl)-ainmoiiiuiiihalogeniden durchgefuhrt. Weiterhin k6nnen 
die kationischen Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert sein. Als typische 
Beispiele fiir die erfindungsgemaBen kationischen Proteinhydrolysate und -derivate seien 
die unter den INCI - Bezeichnungen im „International Cosmetic Ingredient Dictionary 
and Handbook", (seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance 
Association 1101 17 th Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) genannten 
und im Handel erhaltlichen Produkte genannt: Cocodimonium Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Collagen, Cocodimopnium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, 
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Cocodimonium Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Hair Keratin, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, 
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice Protein, Cocodimonium Hydroxypropyl 
Hydrolyzed Silk, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, 
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Cocodimonium Hydroxypro- 
pyl Silk Amino Acids, Hydroxypropyl Aigjnine Lauryl/Myristyl Ether HC1, Hydroxypro- 
pyltrimonium Gelatin, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Casein, Hydroxypropyltri- 
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monium Hydrolyzed Collagen, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Conchiolin Protein, 
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Keratin, Hydroxypropyltrimonivim Hydrolyzed 
Rice Bran Protein, Hydroxyproypltrimonium Hydrolyzed Silk, Hydroxypropyltrimonium 
Hydrolyzed Soy Protein, Hydroxypropyl Hydrolyzed Vegetable Protein, Hydroxypropyl- 
trimonium Hydrolyzed Wheat Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Pro- 
tein/Siloxysilicate, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, 
Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Laurdimonium 
Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, Lauryldimonium 
Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed 
Collagen, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Lauryldimonium 
Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy 
Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Steardimonium 
Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed 
Keratin, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice Protein, Steardimonium 
Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy 
Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Vegetable Protein, Steardimonium 
Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Steartrimonium Hydroxyethyl Hydrolyzed 
Collagen, Quaternium-76 Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed Collagen, 
Quaternium-79 Hydrolyzed Keratin, Quaternium-79 Hydrolyzed Milk Protein, 
Quaternium-79 Hydrolyzed Silk, Quaternium-79 Hydrolyzed Soy Protein, Quaternium-79 
Hydrolyzed Wheat Protein. 

Ganz besonders bevorzugt sind die kationischen Proteinhydrolysate und -derivate auf 
pflanzlicher Basis. 

Bei den anionischen Polymeren (G2), welche die Wirkung des erfindungsgemafien Wirk- 
stoffes (A) unterstiitzen konnen, handelt es sich um anionische Polymere, welche Car- 
boxylat- und/oder Sulfonatgruppen aufweisen. Beispiele fur anionische Monomere, aus 
denen derartige Polymere bestehen kdnnen, sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid und 2-A<^lamido-2-memylpropansulfonsaure. Dabei 
kSnnen die sauren Gruppen ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, 



WO 02/45665 



36 



PCT7EP0 1/13959 



Mono- oder Triethanolammonium-Salz vorliegen. Bevorzugte Monomere sind 2- 
Acrylarnido-2-methylpropansvilfonsaure und Acrylsaure. 

Als ganz besonders wirkungsvoll haben sich anionische Polymere erwiesen, die als allei- 
niges oder Co-Monomer 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure enthalten, wobei die 
Sulfonsauregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder 
Triethanolammonium-Salz vorliegen kann. 

Besonders bevorzugt ist das Homopolymer der 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, das beispielsweise unter der Bezeichnung Rheothik®ll-80 im 
Handel erhaltlich ist. 

Innerhalb dieser Ausftthrungsform kann es bevorzugt sein, Copolymere aus mindestens 
einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen Monomer 
einzusetzen. Bezuglich der anionischen Monomere wird auf die oben aufgefuhrten Sub- 
stanzen verwiesen. Bevorzugte nichtionogene Monomere sind Acrylamid, 
Methacrylarnid, Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Vinylpyrrolidon, Vinylether und 
Vinylester. 

Bevorzugte anionische Copolymere sind Acrylsaure-Acrylannd-Copolymere sowie insbe- 
sondere Polyacrylamidcopolymere mit Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren. Ein be- 
sonders bevorzugtes anionisches Copolymer besteht aus 70 bis 55 Mol-% Acrylamid und 
30 bis 45 Mol-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, wobei die Sulfonsauregruppe 
ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder Triethanolammo- 
nium-Salz vorliegt. Dieses Copolymer kann auch vernetzt vorliegen, wobei als Vernet- 
zungsagentien bevorzugt polyolefinisch ungesattigte Verbindungen wie Tetraallyl- 
oxyethan, Allylsucrose, AUylpentaerythrit und Methylen-bisacrylamid zum Einsatz kom- 
men. Ein solches Polymer ist in dem Handelsprodukt Sepigel®305 der Firma SEPPIC ent- 
halten. Die Verwendung dieses Compounds, das neben der Polymerkomponente eine 
Kohlenwasserstoffmischung (C 13 -C 14 -Isoparaffin) und einen nichtionogenen Emulgator 
(Laureth-7) enthalt, hat sich im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre als besonders vor- 
teilhaft erwiesen. 
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Auch die unter der Bezeichnung Simulgel®600 als Compound mit Isohexadecan und 
Polysorbat-80 vertriebenen Natriumacryloyldlmethyltaurat-Copolymere haben sich als 
erfmdungsgemafi besonders wirksam erwiesen. 

Ebenfalls bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte 
Polyacrylsauren. Dabei konnen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose und von 
Propylen bevorzugte Vernetzungsagentien sein. Solche Verbindungen sind beispielsweise 
unter dem Warenzeichen Carbopol® im Handel erhaltlich. 

Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Melhylvinylether, insbesondere solche mit 
Vernetzungen, sind ebenfalls farberhaltende Polymere. Ein mit 1,9-Decadiene vernetztes 
Maleinsaure-Melbylvinylellier-Copolymer ist unter der Bezeichnungg Stabileze® QM im 
Handel erhaltlich. 

Weiterhin konnen als Polymere zur Steigerung der Wirkung des erfindungsgemMBen 
Wirkstoffes (A) amphotere Polymere (G3) verwendet werden. Unter dem Begriff 
amphotere Polymere werden sowohl solche Polymere, die im Molekttl sowohl fieie 
Aminogruppen als auch fireie -COOH- oder S0 3 H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung 
innerer Salze befahigt sind, als auch zwitterionische Polymere, die im Molekttl quarttre 
Ammoniumgruppen und -COO'- oder -S0 3 '-Gruppen enthalten, und solche Polymere 
zusammengefaBt, die -COOH- oder S0 3 H-Gruppen und quartSre Ammoniumgruppen 
enthalten. 

Ein Beispiel fur ein erfindungsgemaB einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Be- 
zeichnung Amphomer® erhaltliche Acrylharz, das ein Copolymeres aus tert.-Butylamino- 
ethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramemylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Mono- 
meren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren einfachen Estern darstellt. 

Weitere erfindungsgemaB einsetzbare amphotere Polymere sind die in der britischen 
Offenlegungsschrift 2 104 091, der europaischen Offenlegungsschrift 47 714, der euro- 
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paischen Offenlegungsschrift 217 274, der europaischen Offenlegungsschrift 283 817 und 
der deutschen Offenlegungsschrift 28 17 369 genannten Verbindungen. 

Bevorzugt eingesetzte amphotere Polymere sind solche Polymerisate, die sich im wesent- 
lichen zusammensetzen aus 

(a) Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (G3 -I), 
R'-CH^-CO-ZKQHJ-^WR 5 A ( -> (G3-I) 

in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander stehen ftir Wasserstoff oder eine Methylgruppe 
und R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze Zahl von 2 bis 5 und A ( 
} das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist, und 

(b) monomeren Carbonsauren der allgemeinen Formel (G3-Et), 
R 6 -CH=CR 7 -COOH (G3-U) 

in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen sind. 

Diese Verbindungen kSnnen sowohl direkt als auch in Salzform, die durch Neutralisation 
der Polymerisate, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, erhalten wird, erfindungs- 
gemaB eingesetzt werden. Bezuglich der Einzelheiten der Herstellung dieser Polymerisate 
wird ausdrucklich auf den Inhalt der deutschen Offenlegungsschrift 39 29 973 Bezug ge- 
nommen. Ganz besonders bevorzugt sind solche Polymerisate, bei denen Monomere des 
Typs (a) eingesetzt werden, bei denen R 3 , R 4 und R 5 Methylgruppen sind, Z eine NH- 
Gruppe und A H ein Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-Ion ist; Acrylamido- 
propyl-trimethyl-ammoniumchlorid ist ein besonders bevorzugtes Monomeres (a). Als 
Monomeres (b) fur die genannten Polymerisate wird bevorzugt Acrylsaure verwendet. 

Die erfindungsgemaJ3en Mittel konnen in einer weiteren Ausfuhrungsform nichtionogene 
Polymere (G4) enthalten. 

Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise: 

- VinylpyrroUdonA^inylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Waren- 
zeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 
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73, jeweils VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere, sind ebenfalls bevorzugte 
nichtionische Polymere. 

- Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methyl- 
hydroxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® 
und Benecel® (AQUALON) vertrieben werden. 

- Schellack 

- Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® 
(BASF) vertrieben werden. 

- Siloxane. Diese Siloxane k6nnen sowohl wasserlOslich als auch wasserunloslich sein. 
Geeignet sind sowohl fluchtige als auch nichtfluchtige Siloxane, wobei als nichtfluch- 
tige Siloxane solche Verbindungen verstanden werden, deren Siedepunkt bei Normal- 
druck oberhalb von 200 °C liegt. Bevorzugte Siloxane sind Polydialkylsiloxane, wie 
beispielsweise Polydimethylsiloxan, Polyalkylarylsiloxane, wie beispielsweise Poly- 
phenylmethylsiloxan, ethoxylierte Polydialkylsiloxane sowie Polydialkylsiloxane, die 
Arnin- und/oder Hydroxy-Gruppen enthalten. 

- Glycosidisch substituierte Silicone gemSB der EP 0612759 B 1 . 

Es ist erfindungsgemaB auch moglich, daB die verwendeten Zubereitungen mehrere, 
insbesondere zwei verschiedene Polymere gleicher Ladung und/oder jeweils ein ionisches 
und ein amphoteres und/oder nicht ionisches Polymer enthalten. 

Die Polymere (G) sind in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln bevorzugt in 
Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 
0,1 bis 5, insbesondere von 0,1 bis 3 Gew.-%, sind besonders bevorzugt. 

Weiterhin konnen in den erfindungsgemaB verwendeten Zubereitungen 
Proteinhydrolysate und/oder Aminosauren und deren Derivate (H) enthalten sein. 
Proteinhydrolysate sind Produktgemische, die durch sauer, basisch oder enzymatisch 
katalysierten Abbau von Proteinen (EiweiBen) erhalten werden. Unter dem BegritT 
Proteinhydrolysate werden erfindungsgemaB auch Totalhydrolysate sowie einzelne 
Aminosauren und deren Derivate sowie Gemische aus verschiedenen Aminosauren 
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verstanden. Weiterhin werden erfindungsgemaB aus Aminosauren und 
Aminosaurederivaten aufgebaute Polymere unter dem Begriff Proteinhydrolysate 
verstanden. Zu letzteren sind beispielsweise Polyalanin, Polyasparagin, Polyserin etc. zu 
zahlen. Weitere Beispiele far erfindungsgemaB einsetzbare Verbindungen sind L-Alanyl- 
L-prolin, Polyglycin, Glycyl-L-glutamin oder D/L-Memionm-S-Memylsulfoniumchlorid. 
Selbstverstandlich konnen erfindungsgemaB auch B-Aminosauren und deren Derivate wie 
B-Alanin, Antbranilsaure oder Hippursaure eingesetzt werden. Das Molgeweicht der 
erfindungsgemaB einsetzbaren Proteinhydrolysate liegt zwischen 75, dem Molgewicht fur 
Glycin, und 200000, bevorzugt betragt das Molgewicht 75 bis 50000 und ganz besonders 
bevorzugt 75 bis 20000 Dalton. 

ErfindungsgemaB konnen Proteinhydrolysate sowohl pflanzlichen als auch tierischen oder 
marinen oder synthetischen Ursprungs eingesetzt werden. 

Tierische Proteinhydrolysate sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Seiden- 
und MilcheiweiB-Proteinhydrolysate, die auch in Form von Salzen vorliegen kSnnen. 
Solche Produkte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Dehylan® (Cognis), 
Promois® (Interorgana), Collapuron® (Cognis), Nutrilan® (Cognis), Gelita-Sol® (Deutsche 
Gelatine Fabriken Stoess & Co), Lexein® (Inolex) und Kerasol® (Croda) vertrieben. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist die Verwendung von Proteinhydrolysaten pflanzlichen 
Ursprungs, z. B. Soja-, Mandel-, Erbsen-, Kartoffel- und Weizenproteinhydrolysate. 
Solche Produkte sind beispielsweise unter den Warenzeichen Gluadin® (Cognis), 
DiaMin® (Diamalt), Lexein® (Inolex), Hydrosoy® (Croda), Hydrolupin® (Croda), 
Hydrosesame® (Croda), Hydrotritium® (Croda) und Crotein® (Croda) erhaitlich. 

Wenngleich der Einsatz der Proteinhydrolysate als solche bevorzugt ist, konnen an deren 
Stelle gegebenenfalls auch anderweitig erhaltene Aminosauregemische eingesetzt werden. 
Ebenfalls mQglich ist der Einsatz von Derivaten der Proteinhydrolysate, beispielsweise in 
Form ihrer Fettsaure-Kondensationsprodukte. Solche Produkte werden beispielsweise 
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unter den Bezeichnungen Lamepon® (Cognis), Lexein® (Inolex), Crolastin® (Croda) oder 
Crotein® (Croda) vertrieben. 

Die Proteinhydrolysate oder deren Derivate sind in den erfindungsgemaB verwendeten 
Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthalten. Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt. 

Weiterhin kann in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung die Wirkung der 
Wirkstoffe (A) durch UV - Filter (I) gesteigert werden. Die erfindungsgemafi zu verwen- 
denden UV-Filter unterliegen hinsichtlich ihrer Struktur und ihrer physikalischen Eigen- 
schaften keinen generellen Einschrankungen. Vielmehr eignen sich alle im Kosmetikbe- 
reich einsetzbaren UV-Filter, deren Absorptionsmaximum im UVA(3 15-400 nm)-, im 
UVB(280-315nm)- oder im UVC(<280 nm)-Bereich liegt. UV-Filter mit einem 
Absorptionsmaximum im UVB-Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa 
300 nm, sind besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten UV-Filter kOnnen beispielsweise ausgewahlt werden 
aus substituierten Benzophenonen, p-Aminobenzoesaureestern, Diphenylacrylsaureestern, 
Zimtsaureestern, Salicylsaureestern, Benzimidazolen und o-Aminobenzoesaureestern. 

Beispiele fur erfindungsgemafi verwendbar UV-Filter sind 4-Amino-benzoesaure, N,NJ^- 
TrimethyI-4-(2-oxobom-3-yliderime%l)arnlm-me%lsulfat, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl- 
salicylat (Homosalate), 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Benzophenone-3; 
Uvinul®M 40, Uvasorb®MET, Neo Heliopan*BB, Eusolex®4360), 2-Phenylberizimidazol- 
5-sulfonsaure und deren Kalium-, Natrium- und Triemanolaminsalze (Phenylbenzimi- 
dazole sulfonic acid; Parsol®HS; Neo Heliopan*Hydro), 3,3'-(l,4-Phenylendimetbylen)- 
bis(7,7-d^emyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept-l-yl-methan-sulfonsaure) und deren Salze, 1- 
(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-memoxyphenyl>propan- 1 ,3 -dion (Butyl memoxydibenzoyl- 
methane; Parsol®1789, Eusolex®9020), a-(2-Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-sulfonsaure und 
deren Salze, ethoxylierte 4-Aminobenzoesaure-ethylester (PEG-25 PABA; Uvinul®P 25), 
4-Dimemylarnmobenzoesaure-2-ethylhexylester (Octyl Dimethyl PABA; Uvasorb®DMO, 
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Escalol®507, Eusolex®6007), Salicylsaure-2-emylhexylester (Octyl Salicylat; Esca- 
lol®587,Neo Heliopan®OS, Uvinul®018), 4-Methoxyzimtsaure-isopentylester (Isoamyl p- 
Methoxycinnamate; Neo Heliopan®E 1000), 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester 
(Octyl Methoxycinnamate; Parsol®MCX, Escalol®557, Neo Heliopan®AV), 2-Hydroxy-4- 
memoxybenzophenon-5-sulfonsaure und deren Natriumsalz (Benzophenone-4; 
Uvinul®MS 40; Uvasorb®S 5), 3-(4'-Methylbenzyliden)-D s L-Campher (4-Methylbenzyli- 
dene camphor; Parsol®5000, Eusolex®6300), 3-Benzyliden-campher (3-Benzylidene cam- 
phor), 4-Isopropylben2ylsalicylat, 2,4,6^Triamlino-(p-carbo-2'-ethylhexyl-r-oxi)-l,3,5- 
triazin, 3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und deren Ethylester, Polymere des N-{(2 und 4)-[2- 
oxobom-3-ylidenmethyl]berizyl}-acrylamids s 2,4-Dihydroxybenzophenon (Benzophe- 
none-1; Uvasorb®20 H, Uvinul®400), l,r-Diphenylacrylonitrilsaure-2-ethylhexyl-ester 
(Octocrylene; Eusolex®OCR, Neo Heliopan®Type 303, Uvinul®N 539 SG), o-Arninoben- 
zoesaure-menthylester (Menthyl Anthranilate; Neo Heliopan®MA), 2,2',4,4'-Tetrahy- 
droxybenzophenon (Benzophenone-2; Uvinul®D-50), 2,2'-Dmydroxy-4,4'-dimethoxy- 
benzophenon (Benzophenone-6), 2,2' -Dihydroxy-4,4' -dimethoxybenzophenon-5-natri- 
umsulfonat und 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2'-ethylhexylester. Bevorzugt sind 4- 
Amino-benzoesaure, N,N,N-Trimemyl-4-(2-oxobom-3-yUdenmemyl)ardun-memyls^ 
3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon, 2-Phenylben- 
zimidazol-5-sulfonsaure und deren Kalium-, Natrium- und Triemanolaminsalze, 3,3'-(l,4- 
Phenylendimemylen)-bis(7,7-dimemyl-2-oxo-bicyclo-[2.2J]hept-l-yl-me1han-sulfon- 
saure) und deren Salze, l-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-l,3-dion, a- 
(2-Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-sulfonsaure und deren Salze, ethoxylierte 4-Aminobenzoe- 
saure-ethylester, 4-I^emylarninobenzoesfiure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-2-ethyl- 
hexylester, 4-Methoxyzimtsaure-isopentylester, 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester, 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und deren Natriumsalz, 3-(4'-Methyl- 
benzyliden)-D,L-Campher, 3-Benzyliden-campher, 4-Isopropylbenzylsalicylat, 2,4,6-Tri- 
anumo-(p-carbo-2'-emymexyl-r-oxi)-l,3,5-1iiazin, 3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und deren 
Ethylester, Polymere des N-{(2 und 4>[2-oxoborn-3-ylidenmethyl]benzyl}-acrylamid. 
ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon, 2- 
Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Kalium-, Natrium- und Triet- 
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hanolaminsalze, 1 -(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan- 1 ,3-dion, 4-Me- 
thoxyzimtsaxjre-2-ethylhexyl-ester vmd 3-(4'-Methylbenzyliden)-D,L-Campher. 

Bevorzugt sind solche UV-Filter, deren molarer Extinktionskoeffizient am Absorptions- 
maximum oberhalb von 1 5 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt. 

Weiterhin wurde gefunden, dafi bei strukturell abnlichen UV-Filtern in vielen Fallen die 
wasserunlosliche Verbindung im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre die hohere Wir- 
kung gegentlber solchen wasserloslichen Verbindungen aufweist, die sich von ihr durch 
eine oder mehrere zusatzlich ionische Gruppen unterscheiden. Als wasserunlSslich sind 
im Rahmen der Erfindung solche UV-Filter zu verstehen, die sich bei 20 °C zu nicht mehr 
als 1 Gew.-%, insbesondere zu nicht mehr als 0,1 Gew.-%, in Wasser l6sen. Weiterhin 
sollten diese Verbindungen in iiblichen kosmetischen Olkomponenten bei Raumtempera- 
tur zu mindestens 0,1, insbesondere zu mindestens 1 Gew.-% lOslich sein). Die Verwen- 
dung wasserunloslicher UV-Filter kann daher erfindungsgemaB bevorzugt sein. 

Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung sind solche UV-Filter bevorzugt, 
die eine kationische Gruppe, insbesondere eine quartare Ammoniumgruppe, aufweisen. 

Diese UV-Filter weisen die allgemeine Struktur U - Q auf. 

Der Strukturteil U steht dabei fur eine UV-Strahlen absorbierende Gruppe. Diese Gruppe 
kann sich im Pnnzip von den bekaimten, nn Kosmetikbereich einsetzbaren, oben ge- 
nannten UV-Filtern ableiten, in dem eine Gruppe, in der Regel ein Wasserstoffatom, des 
UV-Filters durch eine kationische Gruppe Q, insbesondere mit einer quartaren Amino- 
funktion, ersetzt wird. 

Verbindungen, von denen sich der Strukturteil U ableiten kann, sind beispielsweise 

- substituierte Benzophenone, 

- p-Aminobenzoesaureester, 

- Diphenylacrylsaureester, 

- Zimtsaureester, 
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- Salicylsaureester, 

- Benzimidazole und 

- o-Aminobenzoesaureester. 

Strukturteile U, die sich vom Zmitsaureamid oder vom N 5 N-Dimethylamino-benzoesau- 
reamid ableiten, sind erflndungsgemaB bevorzugt. 

Die Strukturteile U kSnnen prinzipiell so gewahlt werden, daB das Absorptionsmaximum 
der UV-Filter sowohl im UVA(3 15-400 nm>, als auch im UVB(280-315nm)- oder im 
UVC(<280 nm)-Bereich liegen kann. UV-Filter mit einem Absorptionsmaximum im 
UVB-Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa 300 nm, sind besonders 
bevorzugt. 

Weiterhin wird der Strukturteil U, auch in Abhangigkeit von Slrukturteil Q, bevorzugt so 
gewahlt, daB der molare Extinktionskoeffizient des UV-Filters am Absorptionsmaximum 
oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt. 

Der Strukturteil Q enthalt als kationische Gruppe bevorzugt eine quartare Ammonium- 
gruppe. Diese quartare Ammomumgruppe kann prinzipiell direkt mit dem Strukturteil U 
verbunden sein, so daB der Strukturteil U einen der vier Substituenten des positiv gela- 
denen Stickstoffatomes darstellt. Bevorzugt ist jedoch einer der vier Substituenten am 
positiv geladenen Stickstoffatom eine Gruppe, insbesondere eine Alkylengruppe mit 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen, die als Verbindung zwischen dem Strukturteil U und dem positiv 
geladenen Stickstoffatom fungiert. 

Vorteilhafterweise hat die Gruppe Q die allgemeine Struktur -(CH^-N^R^R 3 X\ in der 
x steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 4, R 1 und R 2 unabhangig voneinander stehen fur C M - 
Alkylgruppen, R 3 steht fur eine CLa-Alkylgruppe oder eine Benzylgruppe und X' fur ein 
physiologisch vertragliches Anion. Im Rahmen dieser allgemeinen Struktur steht x bevor- 
zugt fur die die Zahl 3, R 1 und R 2 jeweils fur eine Methylgruppe und R 3 entweder fur eine 
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Methylgruppe oder eine gesattigte oder ungesattigte, lineare oder verzweigte Kohlen- 
wasserstoffkette mit 8 bis 22, insbesondere 10 bis 18, Kohlenstoffatomen. 

Physiologisch vertragliche Anionen sind beispielsweise anorganische Anionen wie Halo- 
genide, insbesondere Chlorid, Bromid und Fluorid, Sulfationen und Phosphationen sowie 
organische Anionen wie Lactat, Citrat, Acetat, Tartrat, Memosulfat und Tosylat. 

Zwei bevorzugte UV-Filter mit kationischen Gruppen sind die als Handelsprodukte er- 
haitiichen Verbindungen Zimtsaureann^opropyl-trimelbylarnmoniumchlorid (Incro- 
quat®UV~283) und Dodecyl-dime%laminoberaanu^opropyl-dUme%lamm 
(Escalol®HP610). 

Selbstverstandlich umfafit die erfindungsgemaBe Lehre auch die Verwendung einer Kom- 
bination von mehreren UV-Filtern. Im Rahmen dieser Ausfunrungsform ist die Kombina- 
tion mindestens eines wasserurdoslichen UV-Filters mit mindestens einem UV-Filter mit 
einer kationischen Gruppe bevorzugt. 

Die UV-Filter (T) sind in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln iiblicherweise in 
Mengen 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enlhalten. Mengen von 0,4-2,5 
Gew.-% sind bevorzugt 

Die Wirkung des erflndungsgemaBen Wirkstoffes (A) kann weiterhin durch eine 2- 
Pyrrolidinon-5-carbonsaure und deren Derivate (J) gesteigert werden. Ein weiterer Gegen- 
stand der Erfindung ist daher die Verwendung des Wirkstoffes in Kombination mit Deri- 
vaten der 2-Pyrrolidinon-5-carbonsaure. Bevorzugt sind die Natrium-, Kalium-, Calcium-, 
Magnesium- oder Ammoniumsalze, bei denen das Ammoniumion neben Wasserstoff eine 
bis drei C r bis C 4 -Alkylgruppen tragt. Das Natriumsalz ist ganz besonders bevorzugt. Die 
eingesetzten Mengen in den erfindungsgemaBen Mitteln betragen 0,05 bis 10 Gew.%, be- 
zogen auf das gesamte Mittel, besonders bevorzugt 0,1 bis 5, und insbesondere 0,1 bis 3 
Gew.%. 
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Ebenfalls als vorteilhafl hat sich die Kombination des Wirkstoffes (A) mit Vitaminen, 
Provitaminen und Vitaminvorstufen sowie deren Derivaten (K) erwiesen. 

Dabei sind erfindungsgemaB solche Vitamine, Pro-Vitamine und Vitaminvorstufen bevor- 
zugt, die iiblicherweise den Gruppen A, B, C, E, F und H zugeordnet werden. 

Zur Gruppe der als Vitamin A bezeichneten Substanzen gehdren das Retinol (Vitamin A,) 
sowie das 3,4-Didehydroretinol (Vitamin Aj). Das B-Carotin ist das Provitamin des Re- 
tinols. Als Vitamin A-Komponente kommen erfindungsgemaB beispielsweise Vitamin A- 
Saure und deren Ester, Vitamin A-Aldehyd und Vitamin A-Alkohol sowie dessen Ester 
wie das Palmitat und das Acetat in Betracht. Die erfindungsgemaB verwendeten Zuberei- 
tungen enthalten die Vitamin A-Komponente bevorzugt in Mengen von 0,05-1 Gew.-%, 
bezogen auf die gesamte Zubereitung. 

Zur Vitamin B-Gruppe oder zu dem Vitamin B-Komplex gehoren u. a. 

- Vitamin B! (Thiamin) 

- Vitamin B 2 (Riboflavin) 

- Vitamin B 3 . Unter dieser Bezeichnung werden Iiaufig die Verbindungen Nicotinsaure 
und Nicotinsaureamid (Niacinamid) gefuhrt. ErfindungsgemaB bevorzugt ist das 
Nicotinsaureamid, das in den erfindungsgemaB verwendetenen Mitteln bevorzugt in 
Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist 

- Vitamin. B 5 (Pantothensaure, Panthenol und Pantolacton). Im Rahmen dieser Gruppe 
wird bevorzugt das Panthenol und/oder Pantolacton eingesetzt. ErfindungsgemaB ein- 
setzbare Derivate des Panthenols sind insbesondere die Ester und Ether des 
Panthenols sowie kationisch derivatisierte Panthenole. Einzelne Vertreter sind 
beispielsweise das Panthenoltriacetat, der Panthenolmonoethylether und dessen 
Monoacetat sowie die in der WO 92/13829 offenbarten kationischen 
Panthenolderivate. Die genannten Verbindungen des Vitamin B 5 -Typs sind in den 
erfindungsgemaB verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05 - 10 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 - 5 Gew.-% sind 
besonders bevorzugt 
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- Vitamin B 6 (Pyridoxin sowie Pyridoxamin und Pyridoxal). 

Vitamin C (Ascorbinsaure). Vitamin C wird in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln 
bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel eingesetzt. 
Die Verwendung in Form des Palmitinsaureesters, der Glucoside oder Phosphate kann be- 
vorzugt sein. Die Verwendung in Kombination mit Tocopherolen kann ebenfalls 
bevorzugt sein. 

Vitamin E (Tocopherole, insbesondere cc-Tocopherol). Tocopherol und seine Derivate, 
worunter insbesondere die Ester wie das Acetat, das Nicotinat, das Phosphat und das 
Succinat fallen, sind in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen 
von 0,05-1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Vitamin F. Unter dem Begriff „Vitamin F" werden ttblicherweise essentielle Fetts&uren, 
insbesondere Linolsaure, Linolensaure und Arachidonsaure, verstanden. 

Vitamin H. Als Vitamin H wird die Verbindung (3tiS,4S, 6ai?)-2-Oxohexa- 
hydro1menol[3,4-<^-imidazol-4-valeriansaure bezeichnet, fur die sich aber inzwischen der 
Trivialname Biotin durchgesetzt hat. Biotin ist in den erfindungsgemaB verwendeten 
Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 
0,001 bis 0,01 Gew.-% enthalten. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaB verwendeten Mittel Vitamine, Provitamine und 
Vitaminvorstufen aus den Gruppen A,B,E und H. 

Panthenol, Pantolacton, Pyridoxin und seine Derivate sowie Nicotinsaureamid und Biotin 
sind besonders bevorzugt. 

SchlieBlich laBt sich die Wirkung des Wirkstoffes (A) auch durch den kombinierten Ein- 
satz mit Pflanzenextrakten (L) steigern. 
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Oblicherweise werden diese Extrakte durch Extraktion der gesamten Pflanze hergestellt. 
Es kann aber in einzelnen Fallen auch bevorzugt sein, die Extrakte ausschlieJMich aus 
Bliiten und/oder Blattern der Pflanze herzustellen. 

HinsicMich der erfindungsgemafi verwendbaren Pflanzenextrakte wird insbesondere auf 
die Extrakte hingewiesen, die in der auf Seite 44 der 3. Auflage des Leitfadens zur 
Inhaltsstoffdeklaration kosmetischer Mittel, herausgegeben vom Industrieverband 
KSrperpfiege- und Waschmittel e.V. (IKW), Frankfurt, beginnenden Tabelle aufgefuhrt 
sind. 

ErfindungsgemaB sind vor allem die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Henna, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weifidorn, Linden- 
blttten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, Rofikastanie, Sandelholz, Wacholder, 
KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, 
Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse, 
Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind die Extrakte aus Grunem Tee, Eichenrinde, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Lindenbluten, Mandel, Aloe 
Vera, KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, 
Salbei, Rosmarin, Birke, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meri- 
stem, Ginseng und Ingwerwurzel. 

Ganz besonders fur die erfindungsgemaBe Verwendung geeignet sind die Extrakte aus 
Grunem Tee, Mandel, Aloe Vera, KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi 
und Melone. 

Als Extraktionsmittel zur Herstellung der genannten Pflanzenextrakte konnen Wasser, Al- 
kohole sowie deren Mischungen verwendet werden. Unter den Alkoholen sind dabei nie- 
dere Alkohole wie Ethanol und Isopropanol, insbesondere aber mehrwertige Alkohole wie 
Ethylenglykol und Propylenglykol, sowohl als alleiniges Extraktionsmittel als auch in 
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Mischung mit Wasser, bevorzugt Pflanzenextrakte auf Basis von Wasser/Propylenglykol 
im Verhaltnis 1:10 bis 10:1 haben sich als besonders geeignet erwiesen. 

Die Pflanzenextrakte kSnnen erfindungsgemaiJ sowohl in reiner als auch in verdunnter 
Form eingesetzt werden. Sofern sie in verdiinnter Form eingesetzt werden, enthalten sie 
ublicherweise ca. 2-80 Gew.-% Aktivsubstanz und als LSsungsmittel das bei ihrer Ge- 
winnung eingesetzte Extraktionsmittel oder Extraktionsmittelgemisch. 

Weiterhin kann es bevorzugt sein, in den erfindungsgemaBen Mitteln Mischungen aus 
mehreren, insbesondere aus zwei, verscbiedenen Pflanzenextrakten einzusetzen. 

Zusatzlich kann es sich als vorteilhaft erweisen, wenn neben dem erfindungsgemaBen 
Wirkstoff (A) Penetrationshilfsstoffe und/ oder Quellmittel (M) enthalten sind. Hierzu 
sind beispielsweise zu zShlen Harnstoff und Harnstoffderivate, Guanidin und dessen 
Derivate, Arginin und dessen Derivate, Wasserglas, Imidazol und Dessen Derivate, 
Histidin und dessen Derivate, Benzylalkohol, Glycerin, Glykol und Glykolether, 
Propylenglykol und Propylenglykolether, beispielsweise Propylenglykolmonoethylether, 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Diole und Triole, und insbesondere 1,2-Diole und 1,3- 
Diole wie beispielsweise 1,2-Propandiol, 1,2-Pentandiol, 1,2-Hexandiol, 1,2- 
Dodecandiol, 1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol, 1,4-Butandiol. 

Vorteilhaft im Sinne der Erfindung konnen zusatzlich kurzkettige Carbonsauren (N) die 
Restrulcturierung des Wirkstoffes (A) unterstutzen. Unter kurzkettigen Carbonsauren und 
deren Derivaten im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden, welche 
gesattigt oder ungesattigt und/oder geradkettig oder verzweigt oder cyclisch und/oder 
aromatisch und/oder heterocyclisch sein kOnnen und ein Molekulargewicht kleiner 750 
aufweisen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung k6nnen gesattigte oder ungesattigte 
geradkettigte oder verzweigte Carbonsauren mit einer Kettenlange von 1 bis zu 16 C- 
Atomen in der Kette sein, ganz besonders bevorzugt sind solche mit einer Kettenlange 
von 1 bis zu 12 C - Atomen in der Kette. 
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Die kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung konnen ein, zwei, drei oder mehr 
Carboxygruppen aufweisen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Carbonsauren mit 
mehreren Carboxygruppen, insbesondere Di- und Tricarbonsauren. Die Carboxygruppen 
konnen ganz oder teilweise als Ester, Saureanhydrid, Lacton, Amid, Imidsaure, Lactam, 
Lactim, Dicarboximid, Carbohydrazid, Hydrazon, Hydroxam, Hydroxim, Amidin, 
Amidoxirn, Nitril, Phosphon- oder Phosphatester vorliegen. Die erfindungsgemaBen 
Carbonsauren konnen selbstverstandlich entlang der KoMenstoffkette oder des Ring- 
gerflstes substituiert sein. Zu den Substituenten der erfindungsgemaBen Carbonsauren 
sind beispielsweise zu zahlen Cl-C8-Alkyl-, C2-C8-Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl- und 
Aralkenyl-, Hydroxymethyl-, C2-C8-Hydroxyalkyl-,C2-C8-Hydroxyalkenyl-, 
Aminomethyl-, C2-C8-Aminoalkyl-, Cyano-, Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, 
Mercapto-, Amino-, Carboxy- oder Iminogruppen. Bevorzugte Substituenten sind C1-C8- 
Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Amino- und Carboxygruppen. Besonders bevorzugt 
sind Substituenten in a - Stellung. Ganz besonders bevorzugte Substituenten sind 
Hydroxy-, Alkoxy- und Aminogruppen, wobei die Ammofunktion gegebenenfalls durch 
Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- und/oder Alkenylreste weiter substituiert sein kann. Weiterhin 
sind ebenfalls bevorzugte Carbonsaurederivate die Phosphon- und Phosphatester. 

Als Beispiele fur erfindungsgemaBe Carbonsauren seien genannt Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Pivalin- 
saure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Propiolsaure, Croton- 
saure, Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Muconsaure, 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Camphersaure, Benzoesaure, o,m,p-Phthalsaure, 
Naphthoesaure, Toluoylsaure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, Isonicotinsaure, 
Nicotinsaure, Bicarbaminsaure, 4,4'-Dicyano-6,6 r -binicotinsaure, 8- 

Carbamoyloctansaure, 1,2,4-Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonsaure, 1,2,4,6,7- 
Napthalinpentaessigsaure, Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phthalamidsaure, 1- 
Pyrazolcarbonsaure, Gallussaure oder Propantricarbonsaure, eine Dicarbonsaure 
ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch Verbindungen der allgemeinen 
Formel (N-I), 
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Z- 




(Crfljn)— COOH 



(N-I) 



in der Z steht fur eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen, n fur eine Zahl von 4 bis 12 sowie eine der beiden Gruppen X und Y 
far eine COOH-Gruppe und die andere fur Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethylrest, 
Dicarbonsauren der allgemeinen Formel (N-I), die zusatzlich noch 1 bis 3 Methyl- oder 
Ethylsubstituenten am Cyclohexenring tragen sowie Dicarbonsauren, die aus den Dicar- 
bonsauren gemaJJ Formel (N-I) formal durch Anlagerung eines Molekiils Wasser an die 
Doppelbindung im Cyclohexenring entstehen. 

Dicarbonsauren der Formel (N-I) sind in der Literatur bekannt. 

Ein Herstellungsverfahren ist beispielsweise der US-Patentschrift 3,753,968 zu 
entnehmen. Die deutsche Patentschrift 22 50 055 offenbart die Verwendung dieser 
Dicarbonsauren in fliissigen Seifenmassen. Aus der deutschen Offenlegungsschrift 28 33 
291 sind deodorierende Mittel bekannt, die Zink- oder Magnesiumsalze dieser 
Dicarbonsauren enthalten. SchlieBlich sind aus der deutschen Offenlegungsschrift 35 03 
618 Mittel zum Waschen und Spulen der Haare bekannt, bei denen durch Zusatz dieser 
Dicarbonsauren eine merklich verbesserte haarkosmetische Wirkung der im Mittel 
enthaltenen wasserlOslichen ionischen Polymeren erhalten wird. Schliefilich sind aus der 
deutschen Offenlegungsschrift 197 54 053 Mittel zur Haarbehandlung bekannt, welche 
pflegende Effekte aufweisen. 

Die Dicarbonsauren der Formel (N-I) konnen beispielsweise durch Umsetzung von mehr- 
fach ungesattigten Dicarbonsauren mit ungesattigten Monocarbonsauren in Form einer 
Diels-Alder-CycUsierung hergestellt werden. Ublicherweise wird man von einer mehrfach 
ungesattigten Fettsaure als Dicarbonsaurekomponente ausgehen. Bevorzugt ist die aus 
naturlichen Fetten und Olen zugangliche Linolsaure. Als Monocarbonsaurekomponente 
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sind insbesondere Acrylsaure, aber avich z.B. Methacrylsaure und Crotonsaure bevorzugt. 
Oblicherweise entstehen bei Reaktionen nach Diels-Alder Isomerengemische, bei denen 
eine Komponente im UberschuB vorliegt. Diese Isomerengemische konnen erfindungs- 
gemaB ebenso wie die reinen Verbindungen eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB einsetzbar neben den bevorzugten Dicarbonsauren gemaB Fonnel (N-I) 
sind auch solche Dicarbonsauren, die sich von den Verbindungen gemaB Formel (N-I) 
durch 1 bis 3 Methyl- oder Ethyl-Substituenten am Cyclohexylring unterscheiden oder 
aus diesen Verbindungen formal durch Anlagerung von einem Molekiil Wasser an die 
Doppelbildung des Cyclohexenrings gebildet werden. 

Als erfindungsgemaB besonders wirksam hat sich die Dicarbonsaure(-mischung) 
erwiesen, die durch Umsetzung von Linolsaure mit Acrylsaure entsteht. Es handelt sich 
dabei urn eine Mischung aus 5- und 6-Carboxy-4-hexyl-2-cyclohexen-l-octansaure. 
Solche Verbindungen sind kommerziell unter den Bezeichnungen Westvaco Diacid® 1550 
und Westvaco Diacid® 1595 (Hersteller: Westvaco) erhaltlich. 

Neben den zuvor beispielhaft aufgefuhrten erfindungsgemaBen kurzkettigen 
Carbonsauren selbst konnen auch deren physiologisch vertragliche Salze 
erfindungsgemaB eingesetzt werden. Beispiele fur solche Salze sind die Alkali-, Erdalkali- 
, Zinksalze sowie Ammoniumsalze, worunter im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 
auch die Mono-, Di- und Trimetbyl-, -ethyl- und -hydroxyethyl-Ammoniumsalze zu 
verstehen sind. Ganz besonders bevorzugt konnen im Rahmen der Erfindung jedoch mit 
alkalisch reagierenden Aminosauren, wie beispielsweise Arginin, Lysin, Ornithin und 
Histidin, neutralisierte Sauren eingesetzt werden. Weiterhin kann es aus 
Formulierungsgrunden bevorzugt sein, die Carbonsaure aus den wasserlSslichen 
Vertretern, insbesondere den wasserlSslichen Salzen, auszuwahlen. 

Weiterhin ist es erfindungsgemaB bevorzugt, Hydroxycarbonsauren und hierbei wiederum 
insbesondere die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxycarbonsauren sowie die 
Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxy- di-, tri- und polycarbonsauren gemeinsam mit 
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dem Wirkstoff (A) einzusetzen. ffierbei hat sich gezeigt, daB neben den Hydroxycarbon- 
sauren auch die Hydroxycarbonsaureester sowie die Mischungen aus 
Hydroxycarbonsauren und deren Estern als auch polymere Hydroxycarbonsauren und 
deren Ester ganz besonders bevorzugt sein konnen. Bevorzugte Hydroxycarbonsaureester 
sind beispielsweise Vollester der Glycolsaure, Milchsaure, Apfelsaure, Weinsaure oder 
Citronensaure. Weitere grundsatzlich geeigneten Hydroxycarbonsaureester sind Ester der 
B-Hydroxypropionsaure, der Tartronsaure, der D-Gluconsaure, der Zuckersaure, der 
Schleimsaure oder der Glucuronsaure. Als Alkoholkomponente dieser Ester eignen sich 
primare, lineare oder verzweigte aliphatische Alkohole mit 8 - 22 C-Atomen, also z.B. 
Fettalkohole oder synthetische Fettalkohole. Dabei sind die Ester von C12-C15- 
Fettalkoholen besonders bevorzugt. Ester dieses Typs sind im Handel erhaltlich, z.B. 
unter dem Warenzeichen Cosmacol® der EniChem, Augusta Industriale. Besonders 
bevorzugte Polyhydroxypolycarbonsauren sind Polymilchsaure und Polyweinsaure sowie 
dsrcn Estsr. 

Der erfindungsgemaBe Wirkstoff (A) kann prinzipiell direkt dem Farbemittel, dem Well- 
mittel oder der Fixierung zugegeben werden. Das Aufbringen des restrukturierenden 
Wirkstoffes auf die keratinische Faser kann aber auch in einem getrennten Schritt, 
entweder vor oder im AnschluB an den eigentlichen Farbe- oder Wellvorgang erfolgen. 
Auch getrennte Behandlungen, gegebenenfalls auch Tage oder Wochen vor oder nach der 
Haarbehandlung, beispielsweise durch Farben oder Wellen, werden von der 
erfindungsgemaBen Lehre umfaBt Bevorzugt kann jedoch die Anwendung des 
erfindungsgemafien Wirkstoffes nach der entsprechenden Haarbehandlung wie Farben 
oderWellen insbesondere in den entsprechenden Haarbehandlungsmitteln erfolgen. 

Der Begriff Farbevorgang umfaBt dabei alle dem Fachmann bekannten Verfahren, bei de- 
nen auf das, gegebenenfalls angefeuchtete, Haar ein Farbemittel aufgebracht wird und die- 
ses entweder fur eine Zeit zwischen wenigen Minuten und ca. 45 Minuten auf dem Haar 
belassen und anschlieBend mit Wasser oder einem tensidhaltigen Mittel ausgespiilt wird 
oder ganz auf dem Haar belassen wird. Es wird in diesem Zusammenhang ausdrucklich 
auf die bekannten Monographien, z. B. K. H. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der 
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Kosmetika, 2. Auflage, Hutbdg Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen, die das ent- 
sprechende Wissen des Fachmannes wiedergeben. 

Der Begriff Wellvorgang umfafit dabei alle dem Fachmann bekannten Verfahren, bei de- 
nen auf das, gegebenenfalls angefeuchtete, und auf Wickler gedrehte Haar ein Wellmittel 
aufgebracht wird und dieses entweder fur eine Zeit zwischen wenigen Minuten und ca. 45 
Minuten auf dem Haar belassen und anschlieflend mit Wasser oder einem tensidhaltigen 
Mittel ausgespiilt wird, anschlieBend auf das Haar eine Dauerwellfixierung aufgebracht 
wird und diese fur eine Zeit zwischen wenigen Minuten und ca. 45 Minuten auf dem Haar 
belassen und anschlieBend mit Wasser oder einem tensidhaltigen Mittel ausgespiilt wird. 
Es wird in diesem Zusammenhang ausdrtlcklich auf die bekannten Monographien, z. B. 
K. H. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Htithig Buch 
Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen, die das entsprechende Wissen des Fachmannes 
wiedergeben. 

Hinsichtlich der Art, gemSB welcher der erfindungsgem&Be Wirkstoff auf die keratinische 
Faser, insbesondere das menschliche Haar, aufgebracht wird, bestehen keine prinzipiellen 
Einschrankungen. Als Konfekuonierung dieser Zubereitungen sind beispielsweise 
Cremes, Lotionen, LQsungen, Wasser, Emulsionen wie W/0-, 0/W-, PIT-Emulsionen 
(Emulsionen nach der Lehre der Phaseninversion, PIT genannt), Mikroemulsionen und 
multiple Emulsionen, Gele, Sprays, Aerosole und Schaumaerosole geeignet. Der pH-Wert 
dieser Zubereitungen kann prinzipiell bei Werten von 2-11 liegen. Er liegt bevorzugt 
zwischen 5 und 1 1, wobei Werte von 6 bis 10 besonders bevorzugt sind. Zur Einstellung 
dieses pH-Wertes kann praktisch jede fiir kosmetische Zwecke verwendbare Saure oder 
Base verwendet werden. Im Rahmen der Erfindung ist die Verwendung des 
erfindungsgemafien Wirkstoffes (A) auch zur Einstellung des pH - Wertes besonders 
bevorzugt. Bevorzugte Basen sind Ammoniak, Alkalihydroxide, Monoethanolamin, 
Trielhanolamin sowie N^,N\N'-Tetrakis<2-hydroxypropyl)-emylendiamin. 

Auf dem Haar verbleibende Zubereitungen haben sich als wirksam erwiesen und k6nnen 
daher bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Lehre darstellen. Unter auf 
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dem Haar verbleibend werden erfmdungsgemafl solche Zubereitungen verstanden, die 
nicht im Rahmen der Behandlung nach einem Zeitraum von wenigen Sekunden bis zu 
einer Stunde mit Hilfe von Wasser oder einer waBrigen Losung wieder aus dem Haar aus- 
gespult werden. Vielmehr verbleiben die Zubereitungen bis zur nachsten Haarwasche, d.h. 
in der Regel mehr als 12 Stunden, auf dem Haar. 

GemaB einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform werden diese Zubereitungen als 
Haarkur oder Haar-Conditioner formuliert. Die erfindungsgem&Ben Zubereitungen gemaB 
dieser Ausfuhrungsform kSnnen nach Ablauf dieser Einwirkzeit mit Wasser oder einem 
2umindest uberwiegend wasserhaltigen Mittel ausgesptilt werden; sie kfinnen jedoch, wie 
oben ausgefuhrf, auf dem Haar belassen werden. Dabei kann es bevorzugt sein, die 
erfindungsgemafle Zubereitung vor der Anwendung eines reinigenden Mittels, eines 
Wellmittels oder anderen Haarbehandlimgsmitteln auf das Haar aufzubringen. In diesem 
Falle dient die erfindungsgemaBe Zubereitung als Strukturschutz fur die nachfolgenden 
Anwendungen. 

GemaB weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen kann es sich bei den 
erfindungsgemaBen Mitteln aber beispielsweise auch um reinigende Mittel wie 
Shampoos, pflegende Mittel wie Spulungen, festigende Mittel wie Haarfestiger, 
Schaumfestiger, Styling Gels und FQnwellen, dauerhafte Verformungsmittel wie 
Dauerwell- und Fixiermittel sowie insbesondere im Rahmen eines Dauerwellverfahrens 
oder Farbeverfahrens eingesetzte Vorbehandlungsmittel oder Nachsptilungen handeln. 

Neben dem erfindungsgemaB zwingend erforderlichen restnjkturierenden Wirkstoff und 
den weiteren, oben genannten bevorzugten Komponenten kSnnen diese Zubereitungen 
prinzipiell alle weiteren, dem Fachmann fur solche kosmetischen Mittel bekannten Kom- 
ponenten enthalten. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 
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- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidoivVinylacrylat-Copoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA/'inylacetat-Copolymere und Poly- 
siloxane, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gurnini ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johanmsbrotkernmehl, Leinsamengurnmen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellu- 
lose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojdecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie SilikonOle, 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- LSsungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylengly- 
kol, Glycerin und Diethylenglykol, 

- symmetrische und unsymmetrische, lineare und verzweigte Dialkylether mit insge- 
samt zwiscben 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C-Atomen, wie bei- 
spielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonyletber, Di-n-undecylether und 
Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n-Decyl-n- 
undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether sowie Di-tert- 
butylether, Di-iso-pentyletner, Di-3-etbyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, iso- 
Pentyl-n-octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether, 

- Fettalkohole, insbesondere lineare und/oder gesattigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C- 
Atomen, 

- Monoester von C8 bis C30 - Fettsauren mit Alkoholen mit 6 bis 24 C-Atomen, 

- faserstrukturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide, 
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose, 

- konditionierende Wirkstoffe wie Paraffinole, pflanzliche Ole, z. B. Sonnenblumenol, 
OrangenSl, Mandelol, Weizenkeimoi und Pfirsichkerncjl sowie 

- Phospholipide, beispielsweise Sojalecilhin, Ei-Lecithin und Kephaline, 

- quaternierte Amine wie Memyl-l-alkylaniidoemyl-2-alkylinudazolr^ 

- Entschaumer wie Silikone, 

- Farbstoffe zum Anfarben des Mittels, 
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- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 

- Wirkstoffe wie Allantoin und Bisabolol, 

- Cholesterin, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 

- Fettsaurealkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, P-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie primare, sekundare und tertiSre Phosphate, 

- Trubungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere 

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 

- Pigmente, 

- Reduktionsmittel wie z. B. Thioglykolsaure und deren Derivate, Thiomilchsaure, Cy- 
steamin, Thioapfelsaure und a-Mercaptoethansulfonsaure, 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft, 

- Antioxidantien. 

BeziigUch weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser 
Komponenten wird ausdrttcklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen 
Handbiicher, z. B. die oben genannte Monographic von K. H. Schrader verwiesen. 

Bin zweiter Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur Restrukturierung von Fasern, insbe- 
sondere keratinischer Fasern, die eine Kombination aus 

a. demWirkstoff(A)und 

b. einem Polymer (G) enthalten. 

Beziiglich weiterer Komponenten dieser Mittel wird auf das oben gesagte verwiesen. 

Ein dritter Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Restrukturierung von Fasern, 
insbesondere keratinischer Fasern, bei dem ein Mittel mit dem erfindungsgemafien Wirk- 
stoff, wie in einem der Anspruche 1 bis 9 verwendet auf die Fasern aufgetragen wird, wo- 
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bei das Mittel gewunschtenfalls nach einer Einwirkzeit von 1 bis 45 Minuten wieder aus- 

gespult wird. 

Beispiele 

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders vermerkt, Gewichtsteile. 

1. Wirkungsnachweis 

a) Vorbehandlung 

Strahnen der Fa. Alkinco (0,5g, Code 6634) wurden einer herkonunlichen Dauerwellbe- 
handlungen mit dem Handelsprodukt Poly Lock-Normale Dauerwelle unterzogen. Im 
Rahmen dieser Dauerwellbehandlung wurden die Fasern in einem ersten Schritt fur 40 
Minuten bei Raumtemperatur der Reduktionslosung (enthaltend 7,9 Gew.-% Thioglykol- 
saure) ausgesetzt, mit reinem Wasser gesptilt und anschliefiend bei Raumtemperatur fur 
10 Minuten fixiert (OxidationslOsung, enthaltend 2,6 Gew.-% Wasserstoffperoxid). Nach 
der oxidativen Behandlung wurden die Fasem gesptilt und getrocknet. 

b) Nachbehandlung 

Die Strahnen wurden jeweils bei einer Temperatur von 23°C 10 Minuten in eine 1% ige 
waBrige Losung der jeweiligen Wirkstoffe bei einem pH - Wert von 3, welcher mit 
Natronlauge oder Salzsaure eingestellt wurde, getaucht. Anschliefiend wurde jede Haar- 
strahne 1 Minute mit klarem Wasser gespult, getrocknet und 16 h ruhen gelassen. 

c) Nachweis der haarstrukturierenden Wirkung mittels HP-DSC 

Mittels einer DSC- Analyse (Perkin Elmer DSC-7) wurden die folgenden in Tabelle 1 dar- 
gestellten Schmelzpunkte ennittelt. Eine genaue Beschreibung der Methode findet sich 
beispielsweise in der DE 196 173 95 Al 



Wirkstoff(A) 


SchmeLzpunkt in °C 


D-Glucose 


150,8 


L-Arabitol 


150,7 
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L-Arabinose 


150,5 


D-Erythrose 


150,8 


D/L-Threitol 


150,7 


D-Glucose-6-phosphat 


150,8 


Glucosaminhydrocblorid 


151,8 


Vergleichswert (keine 
Nachbehandlung) 


149,4 
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Anwendungsbeispiele 



1 . Haarspiilung 




Eumulgin® B2 1 


0,3 


Cetyl/Stearylalkohol 


3,3 


Isopropylmyristat 


0,5 


Lamesoft® PO 65 4 


0,5 


Dehyquart®A-CA 2 


2,0 


Salcare®SC 96 s 


1,0 


Citronensaure 


0,4 


Gluadin® WQ 6 


2,0 


Pyridoxin 


1,0 


D-Glucose 


0,8 


D-Glucose-6-phosphat 


0,2 


Weinsaure 


0,7 


Phenonip® 3 


0,8 


Wasser 


ad 100 



L Cetylstearylalkohol + 20 EO (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) (COGNIS) 
1 Trime&ylhexadecylairunoniiimchlorid ca. 25% Aktivsubstanz (INCI-Bezeichnung: 
Cetrimonium Chloride) (COGNIS) 

3 - Hydroxybenzoesauremethylester-Hy&^ 
saurepropylester-Hydroxybenzoesaureta (ca. 28 % 
Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Phenoxyethanol, Methylparaben, Ethylparaben, 
Propylparaben, Butylparaben) (NIPA) 

4 - Gemisch ans Alkylpolyglycosid und FettsSuremonoglycerid (INCI-Bezeichnung: 
Coco-Glucoside (and) Glyceryl Oleate) 

& N,N,N-Trimethyl-2[(methyl-l-oxo-2-propenyl)oxy]-Ethanaminiu^ 

polymer (50 % Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Polyquaternium-37 (and) Pro- 
pylenglycol Dicaprilate Dicaprate (and) PPG-1 Trideceth-6) (ALLIED COLLOIDS) 

fi- Kationisiertes Weizenproteinhydrolysat ca. 3 1 % Aktivsubstanz (INCI-Bezeichnung: 
Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein) (COGNIS) 
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2. Haarspiilung 
Eumulgin®B2 
Cetyl/Stearylalkohol 
Isopropylmyristat 

ParaffinQl perliquidum 15 cSt. DAB 9 
Dehyquart®L 80 7 
Lamesoft®P0 65 
Cosmedia Guar® C 261 8 
Promois®Milk-CAQ 9 



0,3 
3,3 
0,5 
0,3 
0,4 
1,5 
1,5 
3,0 
0,4 
0,5 
0,8 



Citronensaure 



D-Erythrose 
Phenonip® 



Wasser 



ad 100 



7- Bis(cocoylethyl)-hydroxyethyl-me^^ (ca. 76 % Aktivsub- 

stanz in Propylenglykol; INCI-Bezeichnung: Dicocoylethyl Hydroxyethylmonium 
Methosulfat, Propylene Glycol) (COGNIS) 

*• Gxiarhydroxypropylteimethylammonium Chlorid; INCI-Bezeichnung: Guar Hydroxy- 
propyl Trimonium Chloride (COGNIS) 

9 - INCI-Bezeichnung: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein (SEIWA 
KASEI) 

3. Haarkur 

Dehyquart®F75 10 4,0 

Cetyl/Stearylalkohol 4,0 

ParaffinOl perliquidum 1 5 cSt DAB 9 1,5 

Dehyquart®A-CA 4,0 

Lamesoft®P0 65 1,0 

Salcare®SC 96 1,5 

Glucosaminhydrochlorid 2,5 

Glyoxylsaure 0,5 
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Amisafe-LMA-60® 11 
Gluadin®W20 12 



1,0 
3,0 
1,0 
0,15 
0,8 



Germall® 11 5 13 



Citronensaure 



Phenonip® 



Wasser 



ad 100 



I0 " Fettalkohole-Memyltriethanola^ (INCI-Be- 
zeichnung: Distearoylethyl Hydroxyethylmonium Methosulfate, Cetearyl Alcohol) 
(COGNIS) 

1L INCI-Bezeichnung Hydroxypropyl Arginine Lauryl/Myristyl Ether HC1 (Ajinomoto) 
Weizenproteihhydrolysat (20 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Bezeichnung: Aqua 
(and) Hydrolized Wheat Protein (and) Sodium Benzoate (and) Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) Propylparaben) (COGNIS) 
INCI-Bezeichnung: Imidazolidinyl Urea (Sutton Laboratories) 



4. Haarkur 




Dehyquart® L80 


2,0 


Cetyl/Stearylalkohol 


6,0 


Paraftinol perliquidum 15 cSt DAB 9 


2,0 


Rewoquat®W75 14 


2,0 


Cosmedia Guar® C261 


0,5 


Lamesoft®P0 65 


0,5 


Sepigel®305 15 


3,5 


Honeyquat® 50 IS 


1.0 


Gluadin®WQ 


2,5 


Gluadin®W20 


3,0 


Pvhamnose 


1,0 


Citronensaure 


0,15 


Phenonip® 


0,8 


Wasser 


ad 100 
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u l-Memyl-2-nortalgalkyl-3-talgfefe^^ (ca. 75 

% Aktivsubstanz in Propylenglykol; INCI-Bezeichnung: Quaternium-27, Propylene 
Glycol) (WITCO) 

15, Copolymer aus Acrylamid und 2-Aciylamido-2-me%lpropansulfonsaure (INCI-Be- 

zeichnung: Polyacrylamide (and) C 13 -C, 4 IsoparafBn (and) Laureth-7) (SEPPIC) 
lfi - INCI - Bezeichnung: Hydroxypropyltrimonium Honey (BROOKS) 



5. Haarkur 

Dehyquart®F75 0,3 

Salcare®SC 96 5,0 

Gluadin®WQ 1,5 

Lamesoft® PO 65 0,5 

Dow Corning®200 Fluid, 5 cSt 17 1 ,5 

Gafquat®755N 18 1,5 

Sorbit 1,5 

Biodocarb® 19 0,02 

ParfumQl 0,25 

Wasser ad 100 



Polydimethylsiloxan (INCI-Bezeichnung: DimelMcone) (DOW CORNING) 
1S - Dmie%larnmoetbylmemacrylat-Vmylpyrrolidon-Copolym mit Diethylsulfat qua- 
terniert (19 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Bezeichnung: Polyquaternium-1 1) 
(GAF) 

°- 3-Iod-2-propinyl-n-butylcarbamat (INCI-Bezeichnung: Iodopropynyl 
Butylcarbamate) (MILKER & GRUNING) 



6. Haarkur 

Sepigel®305 5,0 

DowCorning®Q2-5220 20 1,5 

Promois®MilkQ 21 3,0 

Lamesoft® PO 65 0,5 

Polymer PI entsprechend DE 3929173 0,6 
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Genamin®DSAC 22 0,3 

L-Arabitol 1,8 

Phenonip® 0,8 

Parfiimol 0,25 

Wasser ad 100 



m Silicon-Glykol-Copolymer (INCI-Bezeichnung: Dimethicone Copolyol) (DOW 
CORNING) 

21, INCI-Bezeichnung Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Casein ca. 30% Aktivsub- 
stanz(SEIWAKASEI) 

22 ~ Dimethyldistearylammoniumchlorid (INCI-Bezeichnung: Distearyldimonium Chlo- 
ride) (CLARIANT) 



7. Shampoo 



Texapon®NS0 23 


40,0 


Dehyton® G 24 


6,0 


Polymer JR400® 25 


0,5 


CetiorHE 26 


0,5 


Ajidew®NL50 27 


1,0 


Lamesoft® PO 65 


3,0 


Gluadin®WQT 28 


2,5 


Gluadin®W20 


0,5 


Panthenol (50%) 


0,3 


Pentaerythrit 


2,0 


Vitamin E 


0,1 


Vitamin H 


0,1 


Glutaminsaure 


0,2 


Citronensaure 


0,5 


Natriumbenzoat 


0,5 


Parrum 


0,4 


NaCl 


0,5 


Wasser 


ad 100 
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M - Natriumlaurylethersxilfat ca. 28% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: Sodium 

Laureth Sulfate) (COGNIS) 
24, INCI - Bezeichnung: Sodium Cocoamphoacetate, ca. 30% Aktivsubstanz in Wasser) 

(COGNIS) 

2S - quaternierte Hydroxyethylcellulose (INCI - Bezeichnung: Polyquaternium-1 0) 
(UNION CARBIDE) 

* Polyol-Fettsaure-Ester (INCI - Bezeichnung: PEG-7 Glyceryl Cocoate) (COGNIS) 
27, Natrium-Salz der 2-Pyrrolidinon-5-carbonsaure (50% Aktivsubstanz: INCI-Bezeich- 

nung: Sodium PCA) (AJINOMOTO) 
M - INCI-Bezeichnung: Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein (COGNIS) 



8. Shampoo 




Texapon®NSO 


43,0 


Dehyton®K 29 


10,0 


Plantacare® 1200 UP 30 


4,0 


Lamesoft®P0 65 


2,5 


Euperlan®PK3000 31 


1,6 


Arquad®316 32 


0,8 


Polymer JR® 400 


0,3 


Gluadin® WQ 


4,0 


Milchsaure 


0,5 


Tannin 


0,5 


Catechin 


0,5 


Glucamate®DOE 120 33 


0,5 


Natriumchlorid 


0,2 


Wasser 


ad 100 


2S * INCI - Bezeichnung: Cocamidopropyl Beti 


rine ca. 30% Aktivsubstanz (COGNIS) 



C 12 - C 16 Fettalkoholglycosid ca. 50% Aktivsubstanz (DSfCI - Bezeichnung: Lauryl 
Glucoside) (COGNIS) 
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31, Flussige Dispersion von perlglanzgebenden Substanzen und Amphotensid (ca. 62 % 
Aktivsubstanz; CTFA-Bereichnung: Glycol Distearate (and) Glycerin (and) Laureth-4 
(and) Cocoamidopropyl Betaine) (COGNIS) 

32 - Tri-Cig-all^lmetbylammoniumchlorid (AKZO) 

33, ethoxyliertes Methylglucosid-dioleat (CTFA-Bezeichnung: PEG-120 Methyl Glucose 
Dioleate) (AMERCHOL) 



9. Shampoo 




Texapon®N 70 34 


21,0 


Plantacare® 1200 UP 


8,0 


Lamesoft® PO 65 


3,0 


Gluadin®WQ 


1,5 


Cutina®EGMS 35 


0,6 


Honeyquat® 50 


2,0 


Ajidew®NL50 


2,8 


Antil® 141 36 


1,3 


Adonit 


2,0 


Natriumchlorid 


0,2 


Magnesiumhydroxid 


adpH4,5 


Wasser 


ad 100 


34, Natriumlaurylethersulfat mit 2 Mol EO ca. 70% Aktivsubstanz (INCI - ', 


Sodium Laureth Sulfate) (COGNIS) 




3S ' Ethylenglykolmonostearat (ca. 25-35% M< 


onoester, 60-70% Diester; 



INCIrBezeichnung: Glycol Stearate) (COGNIS) 

Polyoxyethylen-propylenglykoldioleat(40 % Aktivsubstanz; INCI - Bezeichnung: 
Propylene Glycol (and) PEG-55 Propylene Glycol Oleate) (GOLDSCHMIDT) 



10. Shampoo 

Texapon®K14S 37 50,0 

Dehyton®K 10,0 

Plantacare® 818 UP 38 4,5 
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Lamesofit®PO 65 


2,0 


Polymer PI, entsprechend DE 39 29 973 


0,6 


Cutina®AGS 39 


2,0 


D-Panthenol 


0,5 


Fructose 


1,0 


Salicylsaure 


0,4 


Natriumchlorid 


0,5 


Gluadin® WQ 


2,0 


Wasser 


ad 100 


37 ' Natriuirdaurylmyristyletriersulfe.t ca 28% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: 


Sodium Myreth Sulfate) (COGNIS) 




M> C 8 - C 16 Fettalkoholglycosid ca. 50% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: Coco 


Glucoside) (COGNIS) 




39, Ethylenglykolstearat (ca. 5-15% Monoester, 85-95% Diester; INCI - Bezeichnung: 


Glycol Distearate) (COGNIS) 




11. Haarkur 




Celquat® L 200 40 


0,6 


Luviskol®K30 41 


0,2 


D-Panthenol 


0,5 


Polymer PI, entsprechend DE 39 29 973 


0,6 


Dehyquart®A-CA 


1,0 


Lamesoft®PO 65 


0,5 


Isomalt 


1,0 


Asparaginsaure 


0,3 


Gluadin® W40 42 


1,0 


Natrosol®250HR 43 


1,1 


Gluadin® WQ 


2,0 


Wasser 


ad 100 


40- quaterniertes Cellulose-Derivat (95 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: Polyqua- 



ternium-4) (DELFT NATIONAL) 
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Polyvinylpyrrolidon (95 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: PVP) (BASF) 
Partialhydrolysat aus Weizen ca. 40% Aktivsubstanz (INCI - Bezeichnung: Hydro- 
lyzed Wheat Gluten Hydrolyzed Wheat Protein) (COGNIS) 
Hydroxyethylcellulose (AQUALON) 
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12. Farbecreme 

C, 2 . lir Fettalkohol 1,2 

Lanette® O 44 4,0 

Eumulgin® B 2 0,8 

Cutina®KD 16 45 2,0 

Lamesoft® PO 65 4,0 

Natriumsulfit 0,5 

L(+)-Asc»rbinsaure 0,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

1,2-Propylenglykol 1,2 

Polymer JR®400 0,3 

p-Aminophenol 0,35 

p-Toluylendiamin 0,85 

2-Methylresorcin 0,14 

6-Methyl-m-aminophenoI 0,42 

Cetiol®OE 46 0,5 

Honeyquat® 50 1,0 

Ajidew®NL50 1,2 

Gluadin®WQ 1,0 

Arabit 0,5 

Ammoniak 1,5 

Wasser ad 100 



44 Cetylstearylalkohol (INCI - Bezeichnung: Cetearyl Alcohol) (COGNIS) 

45- Selbstemulgierendes Gemisch aus Mono- / Diglyceriden hOherer gesattigter 
Fettsauren mit Kaliumstearat (INCI - Bezeichnung: Glyceryl Stearate SE) (COGNIS) 

46 - Di-n-octylether (INCI - Bezeichnung: Dicaprylyl Ether) (COGNIS) 



13. Entwicklerdispersion fur Farbecreme 12. 

Texapon®NSO 

Wassersto%eroxid (50%ig) 



2,1 
12,0 
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Turpinal® SL 47 


1,7 


Latekoll®D 48 


12,0 


Lamesoft® PO 65 


2,0 


Gluadin® WQ 


0,3 


Salcare® SC 96 


1,0 


Asparaginsaure 


0,1 


Mannit 


0,8 


Wasser 


ad 100 



47- 1 -Hydroxyethan- 1 , 1 -diphosphonsaure (60 % Aktivsubstanz; INCI - Beraichnung: 

Etidronic Acid) (COGNIS) 
48, Acrylester-MethacrylsSure-Copolymer (25 % Aktivsubstanz) (BASF) 



14. Tonungsshampoo 




Texapon®N70 


14,0 


Dehyton® K 


10,0 


Akypo® RLM 45 NV 49 


14,7 


Plantacare® 1200 UP 


4,0 


Lamesoft® PO 65 


3,0 


Polymer PI, entsprecnend DE 39 29 973 


0,3 


Cremophor®RH40 50 


0,8 


Cellobiose 


0,3 


Saccharose 


0,3 


Elaidinsaure 


0,3 


FarbstoffCI. 12 719 


0,02 


FarbstoffCL 12 251 


0,02 


FarbstoffCI. 12 250 


0,04 


FarbstoffCL 56 059 


0,03 


Konservierung 


0,25 


ParfumSl 


q.s. 


Eutanol® G 51 


0,3 


Gluadin® WQ 


1,0 
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Honeyquat® 50 
Salcare® SC 96 



1,0 
0,5 



Wasser 



ad 100 



4S - Lauiylalkohol+4,5 Ethylenoxid-essigsaure-Natriumsalz (20,4 % Aktivsubstanz) 
(CHEM-Y) 

50 - Rizinus-Ol, hydriert + 45 Ethylenoxid (INCI - Bezeichnung: PEG-40 Hydrogenated 
Castor Oil) (BASF) 

5L 2-Octyldodecanol (Guerbet-Alkohol) (INCI - Bezeichnung: Octyldodecanol) 
(COGNIS) 



15. Crcnicdctucrwcllc 




Wellcreme 




Plantacare®810UP 52 


5,0 


Thioglykolsaure 


8,0 


Turpinal® SL 


0,5 


Ammoniak (25%ig) 


7,3 


Ammoniumcarbonat 


3,0 


Cetyl/Stearyl-Alkohol 


5,0 


Lamesofl® PO 65 


0,5 


Guerbet-Alkohol 


4,0 


Salcare® SC 96 


3,0 


Gluadin® WQ 


2,0 


Lactose 


0,2 


Parflinial 


q.s. 


Wasser 


ad 100 



C g -C 10 -Alkylglucosid mit Oligomerisationsgrad 1,6 (ca. 60% Aktivsubstanz) 
(COGNIS) 



FixierlQsung 
Plantacare® 810 UP 



5,0 
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gehartetes Rizinusol 


2,0 


Lamesoft® PO 65 


1,0 


Kaliumbromat 


3,5 


NMlotriessigsaure 


0,3 


Zitronensaure 


0,2 


Merquat® 550 53 


0,5 


Hydagen® HCMF 54 


0,5 


Weinsaure 


0,5 


Gluadin®WQ 


0,5 


Maltose 


0,3 


Parftlmfil 


q.s. 


Wasser 


ad 100 



^ DimethyldidlylaiimioiuiuncMorid-Acrylamid-Copolymer (8 % Aktivsubstanz; INCI - 

Bezeichnung: Polyquarternium 7) (MOBIL OIL) 
54> Chitosan Pulver (INCI - Bezeichnung: Chitosan) (COGNIS) 
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Patentansprtiche 

1 . Verwendung von Polyhydroxyverbindungen (A) in kosmetischen Mitteln als 
Wirkstoff zur Restrukturierung keratinischer Fasern. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den kosmetischen 
Mitteln zusatzlich zum Wirkstoff (A) Polymere (G) enthalten sind. 

3. Verwendung nach einem der Anspriiche I bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
kosmetischen Mitteln zusatzlich zum der Wirkstoff (A) Tenside (E) enthalten sind. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
kosmetischen Mitteln zusatzlich zum der Wirkstoff (A) Fettstoffe (D) enthalten sind. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
kosmetischen Mitteln zusatzlich zum der Wirkstoff (A) Proteinhydrolysate und/oder 
deren Derivate (H) enthalten sind. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
kosmetischen Mitteln zusatzlich zum der Wirkstoff (A) UV - Filter (J) enthalten sind. 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
kosmetischen Mitteln zusatzlich zum der Wirkstoff (A) Oxidationsfarbstoff-vorpro- 
dukten (B) enthalten sind. 

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
kosmetischen Mitteln zusatzlich zum Wirkstoff (A) direktziehende Farbstoffe (C) ent- 
halten sind. 



9. Verfahren zur Restrukturierung von Fasern, insbesondere keratinischen Fasern, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein Mittel mit gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 verwen- 



WO 02/45665 



74 



PCT/EP01/13959 



deten Wirkstoffen auf die Fasern aufgetragen wird und nach einer Einwirkzeit von 1 
bis 45 Minuten wieder ausgespiilt wird. 

10. Mittel zur Restrukturierung von Fasern, insbesondere keratinischer Fasern, die eine 
Kombination aus 

a. dem Wirkstoff (A) und 

b. einem Polymer (G) enthalten. 
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SPECIFICATION 

Method for controlling alkaloid formation in a fermentation process 

5 The invention relates to a method of controlling the level and distribution of alkaloids produced 
by Claviceps purpurea variant strains capable of producing primarily ergo-corine, a-ergocryptine 
and /?-ergocryptine under saprophytic conditions. 

It is known that dihydroorgotoxine methanesulfonate or ethanesulfonate has an important role 
in therapy as a central metabolism controlling and central and peripheral circulation controlling 

10 agent The substance promotes protein synthesis of the central nervous system and inhibits 
catechol-amine-stimulated adenylcyclase. Moreover it has moderate sedative effects, it inhibits 
reflex tachycardia, improves cerebral circulation and lowers blood pressure. The substance is 
applied to therapy primarily for the treatment of diseases connected with cerebral or peripheral 
circulation disorders. , 

1 5 Dihydroergotoxine is prepared by the hydrogenation of ergotoxine. The hydrogenated product 
is a mixture of dihydro-ergocrystine, dihydroergocornine and dihydroergocryptine {Hungarian 
patent specification No. 129,061). Dihydroergo-cryptine, one of the three components, may 
exist in two modifications [a and ft forms, see Experientia 23, 991 (1967)], with slightly 
different pharmacological effects according to the most recent investigations. The a form is more 

20 active in conception inhibiting tests performed on rats, whereas the£form exerts jspinal effect, . 
i e stronger vasopressor activity on decerebrated cats [Experientia 33, 1 552 (1 977)]. Therefore, 
dihydroergotoxine-containing compositions always have prescribed ratios of a- and ^-dihydroer- 
gocryptine. The composition of dihydroergotoxine considered as ideal corresponds to a dihydro- 
erqocrystine : dihydroergocornine : a-dihydroergocryptine : ^-dihydroergocryptine ratio of 

25 3-3 2-1 and thus a 2:1 ratio of the a and 0 forms of dihydroergocryptine is regarded as 
optimum The officially permitted deviation from this ideal ratio of 2:1 varies from country to 
country According to the US Pharmacopoeia and some European prescriptions the ratio of p- 
ergocryptine may vary within 26.7 to 44% calculated for the total ergocryptine content, 
whereas according to the regulations of some other European countries and Japan the permitted 

30 range is 28.6 to 40%. tt i .... 

The first step of the production of dihydroergotoxine methanesulfonate or ethanesulfonate is 
the preparation of the non-hydrogenated ergot alkaloid components, i.e. ergo-crystine, ergocor- 
nine, /8-ergocryptine and a-ergocryptine. 
The components of the mixture are prepared by biological methods. 

35 Biosynthesis may be performed parasitically on rye, whereupon the alkaloids produced are 
separated by plant extraction. This method is applied primarily for the preparation of ergocrys- 
tine Strains utilized for this purpose include e.g. the strain deposited at the American Type 
Culture Collection under No. ATCC 20103 by Societa Farmaceutici Italia ( see British Patent 
Specification No. 1 , 1 92,9 1 2) and the strain deposited at the Hungarian National Collection 

40 under No. MNG 00163 by Richter Gedeon Pharmaceutical Co. Ltd. 

Biosynthesis may also be performed in a sapro-phytic way, whereupon the alkaloids produced 
are separated from fermentation broths. The major methods and strains applied for this purpose 
are as follows: the method of British Patent Specification No. 1.158, 380 'utilizing an ergo- 
cryptine-and ergotamine-producing strain deposited under No. ATCC 20102; the method of 

45 British Patent Specification No. 1,184,039 utilizing an ergocornine- and ergosine-produc.ng 
strain deposited under No. ATCC 201 06; the method of US Patent Spec.f.cat.on No 
3 485 722 utilizing an ergocryptine-producing strain deposited under No. ATCC 20019; and 
the method of Belgian Patent Specification No. 824,987 utilizing a ^-ergocryptine; and 
ergosine-producing strain deposited in the home collection of Societe Farmaceutici Italia under 

50 N< lt appears from the above that these known strains produce not only the alkaloid(s) applied in 
the production of ergotoxine, but ergot alkaloids other than ergotoxine type, too. Thus, with 
these strains, fermentation is not selective to ergotoxine. 
Hungarian research workers were the first in selecting Claviceps purpurea strains which 

55 produce primarily ergocornine, a-ergocryptine and /Ergocryptine ( see, f or M exa ^P le . s * r n a ' n R N c ° n(i 
MNG 0022, see Hungarian Patent Specification No. 152,238, and strain No. MNG 0088, see 
Hungarian Patent Specification No. 164,816). It has remained, however, an unsolved problem 
to control the ratio of the alkaloids produced by these strains during the fermentation process. 
The ratio of the three alkaloids produced could be adjusted to the required value only after 

60 fermentation by separating the individual components of the alkaloid mixture and mixing them 
again in the proper ratio. However, the individual ergot alkaloid components are difficult to 
separate from each other. 

Swiss Patent Specification No. 577,556 describes a process based on the simultaneous 
utilization of two strains. According to this method a strain which produces ergocornine, 

65 ergocryptine and isomers thereof is cultivated on a culture medium together with an ergocrys- 
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tine-producing strain, and the alkaloids are produced simultaneously in a non-specified ratio. 
Thus, the alkaloid ratio cannot be adjusted by this method, either. Further problems arise from 
the fact that when two strains are applied simultaneously, fermentation is much more difficult to 
control than with the cultivation of a single strain. 
5 H. Kobel (lecture held on the 1 977 session of the Federation of the European Microbiological 5 
Societies) recognized that the biosynthesis of peptide alkaloids can be influenced by certain 
amino acids. More particularly, he presented that the biosynthesis of ergocornine, which 
contains valine in the peptide moiety, can be promoted by adding valine to the mixture, whereas 
the biosynthesis of a-ergocryptine, which contains leucine in the peptide chain, can be promoted 

1 0 by introducing leucine. In contrast, the bio-synthesis of /?-ergocryptine, which contains isoleu- 1 0 
cine in the peptide moiety, cannot be influenced favourably by introducing isoleucine. As a 
probable explanation of this strange phenomenon it was presumed that isoleucine inhibits the 
growth of fungus strains capable of producing /J-ergocryptine. 
Since, generally the fermentation broths of the known strains which produce ergocryptine or 

1 5 ergocornine and ergocryptine contain just /?-ergocryptine in a ratio less than required, the 1 5 

problem of adjusting the proper ratio has still remained unsolved. Therefore, we attempted to 
find a way of influencing the fermentation of Claviceps purpurea variant strains in a favourable 
direction. 

We have unexpectedly found that when, instead of isoleucine, a compound in the biosynthetic 
20 path of isoleucine (further on: a bioprecursor of isoleucine) is applied to influence the alkaloid 20 
production of known Claviceps purpurea variant strains, the ratio of jS-ergocrytine increases in 
the fermentation broth. Consequently, the bioprecursors of isoleucine do not inhibit the growth 
of the fungus strains. 

It has also been found that the alkaloid production can also be controlled appropriately by 
25 compounds which promote the formation of isoleucine via biochemical control (further on: 25 
biocontrolling compounds). Both the bioprecursors and the biocontrolling compounds are 
ketoacids, hydroxyacids and amino acids of 4 to 6 carbon atoms, the biosynthesis of which 
starts from aspartic acid or aspartic acid phosphate. 
We have also attempted to influence the fermentation in the required direction by a new 
30 variant strain obtained by selective cultivation. In these tests we succeeded in isolating a new 30 
variant of Claviceps purpurea with a yeast-like morphology, deposited at the Hungarian National 
Collection on 9th May, 1979 under No. MNG 00186. This strain produces primarily 
ergocornine and /?-ergocryptins, thus it can be applied to enrich the proportion of /?-ergocryptine 
in fermentation broths. 

35 Furthermore, it has been found that if the new variant strain is used for alkaloid production, 35 
and a bio-precursor of isoleucine or a biocontrolling compound which promotes the fermentation 
of isoleucine is added to the fermentation broth, the total alkaloid level of the broth increases, 
without influencing significantly the ratio of the individual alkaloids produced. 
Accordingly, we provide a method for controlling the level and distribution of alkaloids 

40 produced by Claviceps purpurea variant strains capable of producing primarily ergocornine, a- 40 
ergocryptine and /J-ergocryptine under saprophytic fermentation conditions. According to the 
invention a compound of the biosynthetic path of isoleucine or a compound which promotes the 
formation of isoleucine by biochemical control is introduced to the fermentation broth as 
controlling substance for part or all of the fermentation process. 

45 In the process of the invention a Claviceps purpurea strain which produces primarily 45 
ergocornine, a-ergocryptine and /{-ergocryptine, preferably a variant strain deposited under No. 
MNG 0022, MNG 0088 or MNG 00186, is used as alkaloid-producing strain. 

Fermentation is preferably performed in a submerged culture under aerobic conditions, 
utilizing a liquid culture broth which contains carbon and nitrogen sources, mineral salts and 

50 optionally other additives as well. 50 
The strain is generally fermented at 20 to 26°C for 4 to 8 days; the pH of the culture medium 
is generally maintained between 5.2 and 6.8. 

Fermentation is performed, generally in a manner known per se, in the presence of an 
additive which controls the ratio of the alkaloids produced. As additive controlling the ratio of 

55 the alkaloids a bioprecursor of isoleucine [Lehninger Biochemistry; Worth Publ. Inc. N.Y. 55 
(1 975), p. 704] or a biocontrolling agent which promotes the formation of isoleucine is applied. 

The bioprecursors of isoleucine and the sequence of their formation is as follows: ee- 
ketobutyric acid [formed through homoserine and threonine or 3-methylaspartic acid (alterna- 
tively 2-amino-3-methylsuccinic acid) and methyloxalic acid (alternataly 2-methyl-3-oxosuccinic 

60 acid)], which converts in turn to a-acetyl-a-hydroxybutyric acid, a,/?-dihydroxy-/?-methylvaleric 60 
acid and a-keto-/?-methylvaleric acid. 

From biochemical aspects, the biocontrolling agents which promots the formation of isoleu- 
cine belong to the so-called aspartate family, i.e. their biosynthesis starts from aspartic acid or 
aspartic acid phosphate. These compounds are primarily ketoacids, hydroxyacids or amino acids 

65 or 4 to 6 carbon atoms, of which homocysteine and/or methionine are the mostprefered. 65 
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The compound which regulates alkaloid production is preferably applied in an amount of 0.01 
to 10 kg/m 3 of fermentation broth, most preferably 0.05 to 5.0 kg/m 3 of fermentation broth. 
The regulating additive is desirably applied as an aqueous or slightly acidic aqueous solution, 
which is introduced into the fermentation broth after sterilization. The solution may be added 
5 either at onece or in portions; alternataly the solution can be introduced continuously during a 
certain period of fermentation. 

The total alkaloid content of the fermentation broth was determined by photometry on the 
basis of colour reactions. We do not consider this value as a specific characteritic of the process, 
although previous patent specifications frequently characterize the production levels in terms of 
10 the total alkaloid content determined by spectrophotometry. 

To characterize the fermentation process, the individual ergotoxine components were deter- 
mined separately by elution chromatography or quantitative liquid chromatography. 

The invention is elucidated in detail by the aid of the following non-limiting Examples. 

15 

Example 1 

A culture of Claviceps purpurea MNG 0022 variant strain grown on AIC agar culture medium 
is inoculated onto 200 ml of a GK culture medium filled into a conic flask of 750 ml capacity, 
and is incubated for 3 days at 24"C on a rotary shaker {300 r.p.m.). The resulting broth is 

20 applied to inoculate 5 litres of an St culture medium filled into a laboratory fermenter of 10 1 
capacity, and the mixture is fermented for 7 days at 24°C under stirring at 240 r.p.m. and 
aerating at a rate of 0.5 litres of air/litre of fermentation broth/min. In the 40th, 64th, 88th 
and 1 12th hours of fermentation a 10% aqueous solution of methyl-oxalacetic acid is aded to 
the broth as bioprecursor in an amount of 0.5 g of precursor/ 1 litre of fermentation broth. The 

25 ergocornine : ergocryptine ratio reaches the optimum level in the fermentation broth on the 7th 
day. At this stage fermentation is stopped. The total alkaloid level, determined by colour 
reaction, is 1 1 50 y/m\. According to thin layer of chromatography [J. Chrom. 87, 433 (1 973)] 
the fermentation broth contains 300y/ml of ergocornine and 180y/ml of ergocryptine, and the 
dextrorotatory epimers thereof amount to 1 107/ml. Based on high pressure liquid chromato- 

30 graphy [J. Parm. Sci. 67, 98 (1978)], the ratio of a- and ^-ergocryptine is 66:34. 
The alkaloids are separated from the fermentation broth in a manner known per se. 
The compositions of the culture media utilized in this Example are as follows: 

AIC agar medium: 

35 mannitol 40.0 g 

citric acid 7.0 g 

corn steep liquor 2.0 g 

potassium dihydrogen phosphate 1 0 g 

magnesium sulfate 0.3 g 
40 agar powder (Difco-Registered Trade Mark) 25.0 g 

ammonium hydroxide to pH 5.2-5.3 

water to 1000 ml 

The pH of the culture medium is adjusted to the required value (5.2-5.3) during boiling. 
45 Thereafter the culture medium is filled into test tubes in portions of 6 ml each, sterlized, and 
slant cultures are prepared. 

GK culture medium: 

trypcasine 7 -0 9 

50 citric acid 4.1 g 

potassium dihydrogen phosphate 0.3 g 

magnesium sulfate 0.3 g 

ammonium hydroxide to pH 5.7-5.8 
water *° 840 ml 

•55 

84 ml or 1 68 ml portions of the above mixture are filled into flasks, and 1 6 ml or 32 ml, 
respectively, of a 50% glucose solution are added under sterile conditions. 
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St culture medium: 

sucrose 100.0 g 

succinic acid 10.0 g 

! potassium dihydrogen phosphate 0.25 g 

magnesium sulfate 0.25 g 

ammonium nitrate 1 .0 g 

calcium chloride 1 .0 g 
ammonium hydroxide to pH 5.2-5.3 



The culture medium is sterilized in portions of 0.1, 5 or 100 litres. 



Example 2 

1 5 A culture of Claviceps purpurea MNG 0088 variant strain grown on AIC agar culture medium 1 5 
is inocculated onto 200 ml of a GK culture medium filled into a conic flask of 750 ml capacity, 
and is incubated for 3 days at 24*C on a rotary shaker (300 r.p.m.). The resulting broth is 
applied to inoculate 5 litres of a TC 54 culture medium filled into a laboratory fermenter of 10 1 
capacity, and the mixture is fermented for 3 days at 24°C under stirring at 240 r.p.m. and 

20 aerating at a rate of 0.5 litres of air/litre of fermentation broth/min. The resulting broth is 20 
applied to inoculate 100 litres of an St culture medium filled into an acid-fast fermenter 
equipped with a stirrer, and the mixture is fermented for 6 days at 24 "C under stirring at 1 20 
r.p.m. and aerating at a rate of 0.3 litres of air/litre of fermentation broth/min. In the first 5 
days of fermentation a 5 % aqueous solution of a-ketobutyric acid is added to the broth as 

25 precursor at a rate of 20 ml/hour. 25 
The total alkaloid level of the broth obtained after stopping fermentation is 920 y/ml. The 
concentrations of the individual alkaloids were determined by the chromatographic methods 
described in Example 1 . According to this measurement the broth contains 260 y/ml of 
ergocornine, 1 55y/ml of a-ergocryptine and 95 y/ml of /8-ergocryptine, furthermore 80 y/ml of 

30 ergocorninine-cryptinine. 30 

The compositions of the AIC, GK and St culture media are the same as given in Example 1 . 
The TC-54 culture medium has the following composition: 



35 sucrose 


100.0 g 


citric acid 


10.0 g 


sodium chloride 


10.0 g 


potassium dihydrogen phosphate 


0.5 g 


magnesium sulfate 


0.5 g 


40 ammonium hydroxide to pH 5.7-5.8 






to 1 000 ml 



The culture medium is sterilized in a laboratory fermenter in portions of 5 litres. 

45 Example 3 45 
A culture of Claviceps purpurea MNG 0088 variant strain grown on St agar culture medium is 
inoculated onto 1 00 ml of a GK culture medium filled into a conic flask of 500 ml capacity, and 
is incubated for 3 days at 24°C on a rotary shaker (300 r.p.m.). 10 ml of the resulting culture 
are applied to inoculate 1 00 ml of a T 25 culture medium, and the mixture is incubated for 5 
50 days at 20°C under shaking as described above. In the 20th hour of fermentation 0.5 g of 50 
threonine are added to the broth as precursor. On the 5th day of fermentation the total alkaloid 
level of the broth amounts to 1200 y/ml. The concentrations of ergocornine and ergocryptine 
were determined as described in Example 1 . According to this measurement the broth contains 
260 y/ml of ergocornine, 140 y/ml of a-ergocryptine and 80y/ml of /?-ergocryptine. The total 
55 amount of ergocorninine and -cryptinine is 1 30m y/ml. 55 
The composition of the GK culture medium is the same as described in Example 1 . 
St agar culture medium: 

25 g of powdered agar (Difco) are added to each litre of the St culture medium with the 
composition given in Example 1 , the resulting mixture is boiled, then distributed to flasks in 
60 portions of 6 ml each, sterilized, and slant cultures are prepared. 60 
T 25 culture medium: 
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sucrose 300.0 g 

citric acid 15.0 g 

yeast extract 10 g 

5 potassium dihydrogen phosphate 0.5 g 5 

magnesium sulfate 0.5 g 
ammonium hydroxide to pH 5.2-5.3 
water to 1 000 ml 

1 0 The culture medium is distributed to flasks in portions of 1 00 ml and sterilized. 1 0 

Example 4 

One proceeds as described in Example 3 with the difference that 0.5 g of homoserine are 
added to the broth as precursor instead of threonine. On the 5th day of fermentation the total 
alkaloid level of the broth amounts to 880 y/ml. The broth contains 220 y/ml of ergocornine, 
1 5 1 50 y/ml of a-ergocryptine and 80 y/ml of jS-ergocryptine. The total amount of ergocorninine 1 5 
and -cryptinine is 180 y/ml 

Example 5 

One proceeds as described in Example 3 with the difference that 0.05 g of homocysteine are 
20 added to the broth as precursor, instead of threonine. On the 5th day of fermentation the total 20 
alkaloid level of the broth amounts to 700 y/ml. The broth contains 1 90 y/ml of ergocornine, 
85 y/ml of a-ergocryptine and 90 y/ml of j3-ergocryptine. The total amount of ergocornine and 
ergocryptine is 1 50 y/ml. 

25 Example 6 n 25 

A culture of Claviceps purpurea MNG 001 86 variant strain grown on St agar culture medium 
is inoculated onto 100 ml of a GK culture medium filled into a conic flask of 500 ml capacity, 
and is incubated for 4 days at 24°C on a rotary shaker (300 r.p.m.). 1 0 ml portions each of the 
resulting culture are applied to inoculate 8 flasks containing 1 00 ml of St culture medium, each. 

30 The cultures are fermented for 7 days at 24'C under shaking as described above. A solution of 30 
0.02 g of methionine in 2 ml of water is added to 4 of the 8 flasks in the 24th and 48th hours 
of fermentation, whereas the remaining 4 flasks, to which no precursor is added, serve as 
controls. Fermentation is stopped on the 7th day, the control broths (i.e. the contents of the 
flasks without precursor) are combined, and the alkaloid content of the broth is determined. The 

35 broth contains 80 y/ml of ergocornine, 1 5 y/ml of a-ergocryptine and 30 £/ml of /?- 35 
ergocryptine. 

The contents of the flasks to which precursor was added are combined as well, and the 
alkaloid content of the broth is determined. The broth contains 250 y/ml of ergocornine, 50 
y/ ml of a-ergocryptine and 1 00 y/ml of j8-ergocryptine. 
40 The compositions of culture media GK. St and St-agar are the same as given in Examples 1 40 
and 3, respctively. 

CLAIMS 

1 . A method for controlling the level and distribution of alkaloids produced by Claviceps 
45 purpurea variant strains capable of producing primarily ergocornine, a-ergocryptine and /?- 45 
ergocryptine under saprophytic fermentation conditions, wherein a compound of the biosynthetic 
path of isoleucine or a compound which promotes the formation of isoleucine by biochemical 
control is introduced to the fermentation broth as a controlling substance for part or all of the 
fermentation process. 

50 2. A method as claimed in claim 1 wherein the controlling substance is methyloxalacetic 50 
acid, a-ketobutyric acid, threonine and/or homoserine, said substance being a compound of the 
biosynthetic path of isoleucine. 

3. A method as claimed in claim 1 wherein the controlling substance is homocysteine 
and/or methionine, said substance being a compound which promotes the formation of 

55 isoleucine by biochemical control. 55 

4. A method as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the controlling substance is used in 
an amount of 0.01 to 10 kg/m 3 of fermentation broth. 

5. A method as claimed in claim 4 wherein the controlling substance is used in an amount 
of 0.05 to 5.0 kg/m 3 of fermentation broth. 

60 6. A method as claimed in any of claims 1 to 5 wherein the strain of Claviceps purpurea 60 
used is selected from strains MNG 0022, MNG 0088 and MNG 00186. 

7. A method as claimed in any of claims 1 to 6 wherein fermentation is performed at from 
20 to 26"C from 4 to 8 days at a pH between 5.2 and 6.8. 

8. A method for producing alkaloids substantially as hereinbefore described. 

65 9. A method for producing alkaloids substantially as hereinbefore described with reference to 65 
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any of Examples 1 to 6. 
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[0025] 

m&zt*m,Lt:i><7)X'$>&. 
[0026] 

ztit>mmm&mMLKmm*a^ ^ *m&toonm}tx\ i~5o%<^ 

9^-Vb. l~3 0%c7)T d fXh7yt, l-30%c7)^H»>||fc. l~3 0%Ol/yf 

l~5 0%<7)hWNn-Xt£*WtfU'>T&4. 
[0027] 
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[0028] 

A^yxoM, ThSrfc^ &JWBIB*iSttftT#*J:d. £**>S*ifc?0. 1-1 
%fcU JM^/t^Ak. JUbJry^fctj^Tto. i~i 

[0029] 

act. ^^^wwcafata^ti^-v+y h^^-mm^t: Mm mm-t 

[0030] 
[0031] 

1- 





18. 


0 




10. 


0 




2. 


0 




3. 


0 




7. 


0 




7. 


0 




2. 


0 




1. 


0 




3. 


0 




1. 


0 




0. 


9 




0. 


3 




0. 


3 


mm* 


44. 


5 


m mm (%) 


100. 


0 


[00323 







^cr #is^<o»»f *3t»fc. 5 0-100 °c^mx'%mth . 

[0033] 



[0034] 
-£StSW«2- 

f^xhyy 4. o 

3. 0 

t^f^nf^byy 2. 0 

bWNP-X 3. 0 

T)VyV 3. 0 

vy^-y 3. 0 

y$i-y> 2. 0 

?u;w l. o 
3. o 

*i/U7)Vt> 5 0. 0 

MC-fhU^A 0. 4 

mttDVis^J* 0. 3 
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t&fb&'J^A 0. 3 

fifS!* 2 5. 0 

It Sft (%) 10 0.0 

[0035] 

5o%mvmt-ti. 

[0036] 

QUMl) 

aux) 

mm*mi 2 8. oo 

^*^ya-;W&r>*~£Aftf8 (50%) 18.42 
*;X9J-)VT$> 1. 7 0 

T>*^7*ttlMMI (28X) -M9.1fc«» 1. 0 0 

0. 5 0 

ifMWthUW 0. 10 

#fl 0. 3 0 

MS** 71? >X 

£ If- 100. 00 

[00 37] 

OttX) 

JUMW-hU^A 7. 0 

U>MMMffl (PH6.5) 11 
£fiS»thU^ o. l 

& Wr l o o. 0 

[0038] 

mmimim^mLXYy^^- (wo-o x-2om>m^ mmr (^22 

[00 39] 
[0040] 

mLiz*rv7>vx\±. mm%mmtmm<7)mi l z&Kxmix\^zktfw 

[004 1] 
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ouM2) mm%) 

mm*m 30. oo 

HHWJL'>^rOl*W« 6. OO 

?*>fV3-)vm7>ttVhxm. (50%) 2. 00 

q&yx^y-^73> 3. 8 0 

7>*~7*ttII#iR (28%) PH9.2ICiM 2.2 0 

l-7)]#~> 0.10 

IrbKiath^A 0. 10 

m 0. 5 0 



£ If 100. 00 

[0042] 



Ott%) 

JUHH-hUSA 7. 0 

U>MHHtM (PH6.5) IS 

sjaaw-hu^A o. i 

mm 



£ If- 100. 0 

[0043] 

mm2ff)mm&mLxvj4*- (mow ?2oimwm. m&r (®2 2 

[0044] 

mmt ix. mmm2{z^n^w\mmmmmmm^zfi,ttz^xnt^m 

[004 5] 

Lfc. 

[0046] 
[0047] 
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nmimtz h at p < ttj ^> 3 u >wt) ^>m^.ffMTm±-r?> z t vx-z . nnr 



